Приложение 30
к отчету № 1 по договору № 03/2011 от 24.02.2011 г.

Учебно-методические материалы для слушателей.

Текст лекций «Введение в мембранную технологию»

Лекция 1.

Мембранная технология – это отрасль науки и техники, связанная с использованием полупроницаемых мембран для разделения, очистки, фракционирования и концентрирования жидких и газовых смесей.

Вода в нашей жизни самое обычное и самое распространенное вещество.

Мы знаем, что молекула воды состоит из атома кислорода и двух атомов водорода, т.е. одна из самых маленьких и самых легких молекул. При всей обыденности и очевидности для нас тех свойств воды, которые мы постоянно используем, существуют парадоксы жидкой воды, определяющие даже формы жизни на Земле.

1. Жидкая вода имеет плотность большую, чем плотность льда. Поэтому при замерзании объем льда увеличивается, лед плавает на поверхности воды.

2. Плотность воды максимальна при 4оС, а не в точке плавления, уменьшается и справа, и слева от этой температуры.

3. Вязкость воды уменьшается с повышением давления.

4. Температура кипения воды находится вне общей зависимости температуры кипения от молекулярной массы веществ (Слайд 2). Иначе она должна быть не выше 60оС.

5. Теплоемкость воды как минимум вдвое выше, чем у любой другой жидкости.

6. Теплота парообразования (~ 2250 кДж/кг) как минимум втрое выше, чем у любой другой жидкости, в 8 раз больше, чем у этанола.

Рассмотрим это последнее свойство воды. Теплота испарения – это энергия, необходимая для разрыва связей между молекулами при переходе их из конденсированной фазы в газообразную. Значит, причина всех парадоксальных свойств – в природе межмолекулярных связей воды, а это, в свою очередь, определяется структурой молекулы воды.
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Рис.1.1.  Область соотношений молекулярной массы различных соединений и их температуры кипения.

В 1780г. Лавуазье экспериментально установил, что вода состоит из кислорода и водорода, что два объема водорода взаимодействуют с одним объемом кислорода и что отношение масс водорода и кислорода в воде составляет 2:16. К 1840 году стало ясно, что молекулярная формула воды Н2О.

Три ядра в молекуле образуют равнобедренный треугольник с двумя протонами в основании.
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Рис.1.2. Образование системы связывающих м.о. из 2р-орбиталей атома кислорода и 1s-орбиталей атома кислорода и 1s-орбитали атомов  водорода.

Самое главное следствие из этого рассмотрения: несимметричность распределения зарядов превращает молекулу Н2О в диполь: на двух положительных концах размещены протоны, на двух отрицательных – неподеленные пары р-электронов кислорода.

Таким образом, молекулу воды можно рассматривать как треугольную пирамиду – тетраэдр, по углам которого размещены четыре заряда – два положительных и два отрицательных.

Эти заряды формируют свое ближайшее окружение, разворачивая соседние молекулы воды строго определенным образом – так, что между двумя атомами кислорода всегда находится только один атом водорода. Проще всего такую межмолекулярную структуру представить и изучать на воде в твердом состоянии. На рисунке представлена структура льда.
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Рис. 1.3. Гексагональная структура льда

Под структурой воды понимается конкретное расположение в пространстве составляющих структуру частиц – молекул воды.

В жидкой воде молекулы не реализуют полностью свои водородные связи, существуют свободные молекулы, способные проникать в пустоты ажурного каркаса. Все это называется дефектами кристаллической решетки, причина возникновения которых до сих пор выясняется. Одной из причин называют наличие тяжелой воды  D2О, искажающей кристаллическую решетку.

Таким образом, в жидкой воде существует ближний порядок, т.е. сохранение кристаллической структуры на некотором небольшом расстоянии. За счет теплового движения молекул часть их отрывается от ассоциата и становится свободной, другая их часть, оставаясь в структуре ассоциата, искажает  кристаллический порядок. 
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Рис.1.4. Схематическое изображение структуры жидкой воды (кластерная модель)

Сохранившие структуру ассоциаты получили название «кластеры». Если для наглядности каждую молекулу воды представить в виде шара, а связи между ними – в виде пружинок, то каждый шар окажется связанным с четырьмя соседними, образуя элементарную ячейку-тетраэдр. Множество тетраэдров объединяются в некую колеблющуюся, но упорядоченную систему. Часть шаров отрываются, свободно перемещаются среди кластеров, могут проникать внутрь ажурной структуры.


Пока вода существует в форме льда, шары колеблются и перемещаются в пределах тех степеней свободы, которые дают им упругие связи – пружинки, т.е. они могут колебаться и поворачиваться вокруг своей оси. В объеме существует дальний порядок.


При повышении температуры движение шаров усиливается, плавление льда сопровождается разрывом связей. После завершения процесса плавления устанавливается равновесие для данной температуры, когда разорванными сохраняется  определенная доля связей. При нормальной температуре разрываются 9-10% всех водородных связей.


Плотность воды в твердом состоянии 0,9168, а в жидком – 0,9998 г/см3, т.е. вода при плавлении сжимается на 8,3%. Это близко и к доле разорванных водородных связей.

Водные растворы.

Вода – прекрасный растворитель, и вся земная жизнь протекает в водных растворах. Вода в нашей жизни вещество самое обыденное и распространенное. Человечество постепенно выстраивало представление о том, что такое раствор, и наши соотечественники Ломоносов и Менделеев сделали немалый вклад в это дело. 

Развитие теории растворов связано с явлением, получившим название «осмос». Впервые его наблюдал и открыл в 1748 году профессор физики в Париже аббат Ж. Нолле (1700-1770). Сосуд с вином плотно закрывали пленкой животного происхождения и помещали в воду. Через некоторое время пленка разрывалась, т.е. через нее в сосуд втягивалась вода и повышалось давление. 

Осмос - процесс переноса растворителя из менее концентрированного раствора в более концентрированный раствор через полупроницаемую мембрану. 

Немецкий физиолог В. Пфеффер (1845-1920) продолжил изучение осмоса и установил, что втягивание воды через пленку происходит до некоторого равновесия, которое он определил в следующем эксперименте .
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Рис.1.5. Схема эксперимента по измерению осмотического давления

Кроме того, Пфеффер обнаружил, что химический состав раствора не изменяется после его разбавления, то есть пленка обладает селективностью (избирательностью) по проникающим компонентам. Так появился термин «полупроницаемая мембрана». Однако Пфеффер не смог установить количественные зависимости осмотического давления от концентрации и температуры. 

Данную зависимость вывел Вант-Гофф: 
π=icRT,                                                               (1.1)

где π – осмотическое давление,

i – коэффициент Вант-Гоффа, 

R – универсальная газовая постоянная, 8,31 Дж/моль∙К
T – абсолютная температура, К
Растворы электролитов.

Наука о растворах – одна из наиболее старых областей естествознания. Строение и свойства жидких систем зависят от взаимодействий между молекулами. 

После диссоциации ионы в воде имеют свои электрические поля. Электрическое поле иона не может не повлиять на ориентацию дипольных молекул воды, а, значит, исказить или даже разрушить первоначальную структуру воды. Но одновременно ион создает и упорядоченность молекул воды, строит новую структуру. 

Как располагаются молекулы воды вокруг иона? Очевидно, что точечный электрический заряд создает равномерное сферическое поле, и дипольные молекулы окружают центр лучистым способом. На рисунке представлена схема.
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Рис. 1.6. Простая модель двуслойной гидратной оболочки иона: А- ион с прочносвязанными молекулами воды, В – участок разрушенной структуры, С – структурно нормальная вода.

Оболочка А достаточно прочная, строго упорядоченная под действием электрического поля иона, молекулы воды «заморожены». В зоне С сохраняется тетраэдрическая структура чистой воды, промежуточная зона В – зона «таяния», где сказывается влияние обеих соседних зон. Толщина слоя А определяется плотностью заряда иона (отношением величины заряда иона к его диаметру).

Спустя некоторое время слой А стали называть слоем первичной гидратации или первичной гидратной оболочкой. В процессе электролиза он движется вместе с ионом. Вторичная  гидратная оболочка с ионом связана гораздо менее прочно.

В 1951 году советский физико-химик К.П.Мищенко ввел в обиход понятие «граница полной гидратации» - ГПГ для водных растворов. После того как были установлены координационные числа для различных электролитов, появилась возможность вычислить концентрации электролитов, когда вся имеющаяся в растворе вода включена в состав первых гидратных оболочек. Структурно такой раствор можно схематически представить в виде системы, составленной только из однослойно гидратированных ионов,  соприкасающихся друг с другом своими гидратными оболочками. Для разных электролитов эта концентрация находится в интервале от 2,14 до 4,63 моль/л.


Понятно, что на ГПГ должно происходить принципиальное изменение многих свойств растворов. Во-первых, размеры ассоциатов легко вычисляются, расстояния между ионами лежат в интервале 6-8 Ǻ. Если отсюда вычесть размеры ионов, определенные рентгено-структурными методами изучения кристаллов,  то получим точное значение удвоенной величины диаметра молекулы воды.


При разбавлении раствора молекулы воды начинают выстраивать вторичную гидратную оболочку. 


Та концентрация раствора, когда вся имеющаяся вода входит в первичную и вторичную гидратные оболочки, называется границей дальней гидратации – ГДГ.
Координационные числа - характеристика, которая определяет число ближайших равноудаленных одинаковых частиц (ионов или атомов) в кристалле.

Рассмотрим, что происходит при концентрировании раствора. Если в разбавленном растворе слой С существует (поз.1), то по мере добавления электролита сначала исчерпывается свободная вода (поз. II), затем и слой вторичной гидратации (поз. III).
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Рис.1.7. Модель водного раствора в широком диапазоне концентраций.

На рисунке ниже представлена модель структуры первой гидратной оболочки катиона Ме2+.
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Рис.1. 8. Схема строения первой гидратной оболочки Ме2+.


Анионы удерживают вокруг себя молекулы воды немного слабее. В разбавленных растворах  nк  для различных анионов имеет значение от 4 до 10, в концентрированных растворах они раньше теряют гидратные оболочки и сами пристраиваются к сольватным комплексам катионов.

Осмотическое  давление  раствора

Эксперименты, поставленные аббатом Нолле и затем Пфеффером, продемонстрировали стремление раствора вобрать в себя растворитель. Количественно это выражалось высотой столба жидкости, достигнутой при состоянии равновесия на установке, схема которой приведена на слайде 10. Сейчас уже мы понимаем, какие силы заставляют молекулы растворителя проникать через мембрану, преодолевая противодавление столба жидкости, - это силы гидратации ионов и молекул растворенного вещества.

Движущей силой любого переноса вещества из одного состояния в другое (в нашем случае через мембрану) является в общем виде разность химических потенциалов. Химический потенциал  i-го компонента в смеси

µi = µio + RT ln ai + ViP                                                                      (1.2)

где  µiо – химический потенциал одного моля чистого вещества,

        аi – активность,

        Vi – молярный объем.


Рассмотрим устройство прибора, который называется осмометром (рис.1.9).
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Рис. 1.9. Схема осмометра – прибора для измерения осмотического давления:

1 – камера раствора; 2 – камера растворителя; 3 – полупроницаемая

мембрана; 4,5 – поршни, 6 – манометры.


Химические потенциалы растворителя в фазе 1 и в фазе 2 при достижении равновесия равны:



  µ1о + RT ln a1 + V1P1 = µ2o + RT ln a2 + V2P2                              (1.3)


До тех пор, пока потенциалы не сравняются, будет происходить перенос растворителя из фазы 2 в фазу 1,  а при фиксированном объеме камеры 1 в ней за счет переноса будет повышаться давление. При достижении равновесия

Р1 = Р2 + π                                          (1.4)

где π – приращение давления за счет осмоса.


То давление, которое надо создать в растворе для предотвращения переноса в него растворителя через  полупроницаемую мембрану, называется осмотическим давлением раствора.


π= i ∙ (C/М) ∙ RT


Для растворов диссоциирующих электролитов добавляется поправочный коэффициент i, который практически равен числу образующихся в растворе ионов.


Таким образом, осмотическое давление является мерой степени перестройки структуры воды при внесении в нее растворяемых компонентов. Связи молекул воды с вносимыми в нее веществами по механизму и по энергетике зависят в основном от свойств вносимого вещества, но возникают они всегда.

Осмотическая машина

 В принципе осмотическая машина использует явление осмоса для выработки энергии. Схема ее представлена ниже.
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Рис. 1.10. Принципиальная схема осмотической машины


Представим, что в качестве пресной воды используется речная вода, а в качестве раствора – морская вода (впадение реки в море).


Разность осмотических давлений двух потоков (полезная разность):



Δπ = πмв - πрв                                                                         (1.5)


Для того чтобы процесс переноса шел интенсивно, на стороне потока морской воды будем поддерживать рабочее давление Р ниже  Δπ. При этом квадратный метр мембраны будет в единицу времени пропускать  G м3/м2с  воды (удельная производительность мембраны):

                       G = KG (Δπ – Р)                                                                    (1.6)

где  КG – коэффициент удельной производительности, м3/м2с  Па.

Мощность, вырабатываемая при этом единицей площади мембраны,  равна произведению потока на давление:

                       N = G ∙ P = KG (Δπ – P) ∙ P                                                    (1.7)

Лекция 2.

Массоперенос через мембраны

Полупроницаемая мембрана – это селективно проницаемый барьер между двумя  фазами. Массоперенос через мембрану еще называют проницаемостью и, естественно, он происходит только тогда, когда существует движущая сила или, иными словами, градиент потенциала какого-либо воздействия на систему по обе стороны мембраны.

Все явления переноса мы будем рассматривать применительно к единице площади мембраны, поэтому они называются удельными. Прежде всего речь пойдет об удельном переносе проникающего через мембрану вещества. Обычное обозначение - КG, т.е. количество вещества, переносимое через единицу площади мембраны в единицу времени при единичной движущей силе. Называют эту величину коэффициентом массопереноса, коэффициентом проницаемости или коэффициентом удельной производительности.

                    G = KG ∙Δµ

                                                                       (2.1)

где  G  -  удельная производительность;

       Δµ -  градиент движущей силы;

       КG  - это мера сопротивления переносу вещества, оказываемого мембраной

                 как проницаемой средой.

Мы уже отмечали, что перенос вещества из одного состояния в другое происходит, если существует положительный градиент химических потенциалов.  Δµ - это универсальная характеристика, но возникает она как результат различий давлений, концентраций, температур и электрических потенциалов.

Величина совмещенного химического и электрохимического потенциала в общем виде записывается так:

µi = µio + RT ln ai + Vi ∙ P + zi ∙ F ∙ U                                                  

 (2.2)

где µi – совмещенный потенциал;

       zi – заряд иона;

       F – постоянная Фарадея (F = 96485 ≈ 105 Ku/моль);

       U – электрический потенциал.

Движущая сила переноса вещества  i:

Δµi = R ∙ΔT ∙Δln ai + Vi ∙ΔP + zi ∙ F ∙ΔU                                            

 (2.3)

В зависимости от преобладающего градиента мы имеем различные мембранные процессы:              

ΔР – баромембранные;

                        ΔТ – термомембранные;

                        Δа – диффузионные;

                        ΔU – электромембранные.

В таком представлении процессов переноса мембрана рассматривается как «черный ящик», т.е. не учитываются ни структура мембраны, ни уровень физико-химических взаимодействий между материалом мембраны, растворителем и растворенным веществом. Вместе же собранная, эта информация описывает механизм разделения.

В зависимости от движущей силы достижение эффекта разделения обеспечивается либо преимущественным переносом через мембрану растворителя, либо какого-либо растворенного вещества. С точки зрения внутренней структуры все мембраны принципиально можно разделить на две группы – мембраны пористые и мембраны непористые (сплошные или диффузионные). При таком делении принципиальным становится и следующее обстоятельство:  в порах мембраны перенос вещества осуществляется конвективным потоком, в сплошном материале мембраны – диффузионным потоком.

Конвективный перенос зависит от ΔР, и таких характеристик мембраны как пористость, извилистость.

Диффузионный перенос зависит коэффициента диффузии проникающего компонента в материале мембраны и ΔС.

Диффузию следует рассматривать как статический молекулярный транспорт, происходящий в результате хаотического движения молекул. Рассмотрим схему.





[image: image11]
Рис.2.1. Диффузионный поток как результат случайного движения молекул
Из рисунка 2.1 видно, что наблюдаемый перенос возникает, прежде всего, как следствие разности концентраций по обе стороны мембраны. Сразу можно отметить, что повышение давления слева в случае жидкости не дает никакого эффекта (жидкости практически не сжимаются), а в случае газа перенос через мембрану усилится благодаря пропорциональному повышению концентрации.

Общий перенос вещества через мембрану будет складываться из двух потоков:

G = Gk + Gд                                                                                         (2.5)

Мембранные процессы разделения смесей.

Баромембранные процессы

Обратный осмос

Движущей силой баромембранных процессов является  давление. Продемонстрировать принцип осуществления этих процессов проще всего с помощью рисунка. Если в камере 1 с помощью поршня 5  постепенно повышать давление, то в какой-то момент начнется перенос растворителя через мембрану в камеру 2. Поскольку мы договорились, что мембрана обладает абсолютной полупроницаемостью, в камере 1 будет расти концентрация растворенного вещества, а за счет сдвигания поршня 4 объем камеры 2 будет увеличиваться.


Процесс этот называется обратный осмос, и проводят его в устройствах, схематично изображенных на рисунке 2.2. Размер пор обратноосмотической мембраны около 0,0001 мкм.


[image: image12]


Рис.2.2.  Схема осуществления процесса обратного осмоса:

                                       1 – нагнетательный насос; 2 – мембранный аппарат;

                                       3 – полупроницаемая мембрана; 4 – дроссель.

С помощью насоса 1 повышают давление в растворе выше его осмотического, тогда через мембрану 3, размещенную в мембранном аппарате 2, происходит унос растворителя, и по мере продвижения раствора вдоль мембраны концентрация его повышается. С некоторой конечной концентрацией раствор постоянно выводится из аппарата в виде одного продукта – концентрата (ретентат), а проникший через мембрану пермеат  выводится в виде второго продукта. 

Мембрана, будучи погруженной в воду, взаимодействует с ней, как и любое другое вещество. Прежде всего, нас интересует адсорбция воды на поверхности, причина которой – в межмолекулярном взаимодействии воды и частиц материала мембраны. Гидратация поверхности приводит к формированию на ней слоя связанной воды.
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Рис. 2.3. Схема, представляющая состояние воды на поверхности пористого

                           тела из гидрофильного материала, имеющего поры разного размера
Толщина слоя связанной воды рассчитывается из теории его формирования за счет адсорбции, поверхностного натяжения, диэлектрической проницаемости и других параметров.

Главное следствие этой теории – потеря связанной водой способности растворять в себе электролиты. Тогда при приложении к раствору давления, превышающего осмотическое, через поры мембраны, имеющие диаметр  ≤ 2t, будет проникать только чистая вода.


До сих пор мы рассматривали закономерности обратного осмоса исходя из представления об идеальной мембране, т.е. такой мембране, у которой диаметр всех пор dп ≤ 2t. В реальных мембранах поры имеют довольно широкий разброс по размеру, т.е. мы не можем исключить наличия пор с dп > 2t. Из рис. 2.3 видно, что по оси таких пор через мембрану будет проходить исходный раствор (назовем его «объемный раствор»).


Теперь вспомним, что за счет электролитической диссоциации ионы в растворе существуют в виде гидратов, и мы определяли размер иона с первичной и вторичной гидратными оболочками. На рисунке  2.4  представлена схема проницаемости через мембрану, усложненная наличием гидратированных ионов.
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Рис.2.4. К объяснению механизма задерживающей способности мембраны


Теперь мы можем точнее определить, что если диаметр поры dп ≤ 2t + dг.и., то через нее растворенное вещество не пройдет через мембрану. Если же dп > 2t + dг.и.,  через пору будет протекать исходный раствор, имеющий исходную концентрацию растворенного вещества. Первые поры называют селективными, вторые – неселективными. Соотношение их количества в конкретной мембране обусловит концентрацию растворенного вещества в пермеате.


Технологов прежде всего интересует макрохарактеристика конкретной мембраны, и ее определяют величиной, называемой «задерживающая способность», «солезадержание», «селективность»:




    C1-C2 
C2
R (φ) =    −−−−− ∙ 100% = (1 - −−−−−) ∙ 100%



(2.6)


C1
C1

Величина R всегда абсолютно конкретна – для определенной мембраны и определенного растворенного вещества. Из-за того, что dг.и.  определяется природой электролита, а  t – природой материала мембраны, необходимо формулировать так – «селективность мембраны N по компоненту n». Физический смысл величины R – доля задержанного мембраной вещества.


В обратном осмосе одним из важнейших параметров является сродство материала мембраны к воде, т.к. от этого зависит толщина слоя связанной воды t. В свою очередь сродство зависит от наличия в материале мембраны полярных групп и фрагментов, что дает направление поиска подходящих материалов.



Процесс обратного осмоса всегда связан с концентрированием растворов, поэтому рассмотрим, как меняются основные характеристики мембраны – удельная производительность (G) и задерживающая способность (R ) с ростом С1.


По мере роста концентрации в системе «вода – растворенное вещество – мембрана» происходят следующие изменения:


1 – вся свободная вода переходит сначала во вторичные гидратные оболочки (ГДГ), а затем – в первичные (ГПГ). Размер гидратированного иона уменьшается;


2 – осмотическое давление раствора растет пропорционально С1, что снижает движущую силу массопереноса при постоянном  рабочем давлении;


3 – толщина слоя связанной воды уменьшается из-за конкуренции за воду между ионами и полярными группами материала мембраны в пользу ионов.


Такое качественное описание приводит к предположению, что и удельная производительность, и задерживающая способность должны снижаться по мере роста концентрации, что и наблюдается в эксперименте (см. рисунок).
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Рис.2.5. Зависимость задерживающей способности и удельной производительности ацетатцеллюлозной мембраны  от концентрации соли в исходном растворе:

1 – CaSO4; 2 – CaCl2; 3 – CaCl2; 4 – NaCl; 5 – KCl; 6 – NaNO3; 7 – KNO3


Замечательно в этих экспериментах то обстоятельство, что снижение G и  R начинается, когда в растворе исчерпывается свободная вода (ГДГ), а в  нуль G и  R приходят в зоне, близкой к ГПГ.

Ультрафильтрация


В тех случаях, когда мы имеем дело с растворами высокомолекулярных соединений и полиэлектролитов, возникает два обстоятельства, заметно изменяющих условия проведения баромембранного процесса:


 1 – осмотическое давление таких растворов очень мало;


 2 – размер молекул таких веществ в растворе значительно больше  величин d г.и. для неорганических ионов.


Ясно, что для таких систем можно использовать мембраны с большими порами (0,01 – 0,1 мкм) и в этих случаях толщина слоя связанной воды не будет играть сколько-нибудь важной роли в эффективности процесса разделения. Гораздо более важным становится взаимодействие материала мембраны с растворенным веществом, что проявляется, прежде всего,  в адгезии (адсорбции) вещества на мембране.


Во-вторых, для достижения величин проницаемости того же порядка, что и в обратном осмосе, не требуется высоких давлений.


При этом принимаются допущения, что адсорбция и блокирование поверхности мембраны растворенным веществом не происходит.


Задерживающая способность мембраны определяется соотношением rч /rп, где rч – размер частицы, rп – размер поры, т.е. механизм разделения – обычное просеивание (сито). 

Если происходит адсорбция растворенного вещества на поверхности и в порах мембраны, это приводит к сужению больших неселективных пор и переводу их в селективные (т.е. к увеличению задерживающей способности), а также к блокированию (мостичному перекрыванию) селективных пор (т.е. к снижению проницаемости мембраны).




[image: image16]
Рис.2.6. Схематичное представление влияния адсорбции растворенного вещества на параметры ультрафильтрации

Правда, поскольку слой связанной воды образуется, то под величиной r подразумевают размер канала, по которому протекает свободно вода. Интересно рассмотреть в связи с этим зависимость задерживающей способности различных мембран по глобулярному белку, размер свернутой в клубок молекулы которого сохраняется в экспериментах.
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Рис.2.7. Влияние параметра  rч / rп  на задерживающую способность различных мембран по глобулярному белку

Микрофильтрация


Если еще больше загрубить задачу разделения, т.е. перейти от водных растворов к водным коллоидным системам (устойчивые золи, эмульсии, микробные суспензии), то для этого используют микрофильтрацию. Обычно фильтрацией такие системы не разделяются, поэтому микрофильтрация относится к мембранным процессам. Размер пор микрофильтрационной мембраны 0,1 – 1,0 мкм.


Задерживаемые мембраной субстанции находятся в гетерогенном относительно воды состоянии, т.е. они обладают поверхностью раздела. Охарактеризовать эти частицы можно только их геометрическим размером, понятие осмотического давления к ним не применяется. Взаимодействие с материалом мембраны не описывается в терминах адсорбции, хотя эффекты прилипания за счет гидрофильно-гидрофобного взаимодействия наблюдаются.
Нанофильтрация


Сравнивая обратный осмос и ультрафильтрацию, мы отмечаем, что высокая задерживающая способность мембран для обратного осмоса сопряжена с необходимостью применять высокие рабочие давления для достижения приемлемой производительности мембран. И наоборот, высокая удельная производительность мембран для ультрафильтрации сопровождается полным отсутствием задерживающей способности по неорганическим ионам.


Попытка совместить полезные свойства мембран обоих типов привела к тому, что на стыке диапазонов существования двух процессов выделился промежуточный диапазон, характеризующийся следующими свойствами:


1 – высокая задерживающая способность по многозарядным ионам;


2 – низкое рабочее давление за счет большого размера пор.


Этот промежуточный процесс назвали нанофильтрацией. Эффект разделения достигается за счет того, что на мембране создается постоянный электрический заряд, отталкивающий от поверхности частицы и ионы, несущие заряд того же знака. Размер пор нанофильтрационной мембраны 0,001 – 0,01 мкм.


Понятно, что чем больше величина заряда у частицы, тем с большей силой она отталкивается мембраной. Это обстоятельство широко используется для фракционирования смесей. Например, можно задержать над мембраной двухзарядные ионы Са2+ и Mg2+, но пропустить ионы Na+ и К+ (эффект умягчения воды).

Классификация баромембранных процессов

Для каждого из рассмотренных процессов характерны свои диапазоны следующих параметров:

- размер задерживаемых мембраной частиц;

- молекулярная масса задерживаемых частиц;

- размер пор мембраны;

- величина рабочего давления;

- удельная производительность мембран.

Большинство перечисленных параметров имеются на слайде, где указаны размеры частиц, их молекулярная масса, возможные методы наблюдения, а также перечень конкретных веществ и материалов, которые могут быть выделены из раствора тем или иным баромембранным методом.


На слайде мембранные методы расположены в одном ряду с фильтрацией и возникает представление, что они тоже представляют собой разновидность фильтрации. Микрофильтрация наиболее близка к обычной фильтрации, но все же не является ею. Сформулируем основные отличия баромембранных процессов от фильтрования.


1. Фильтрование – это всегда разделение неустойчивых гетерогенных систем. Мембранами разделяют или гомогенные или устойчивые коллоидные системы. Устойчивость этих систем определяется взаимодействием частиц с водой, и еще более важным становится это взаимодействие в процессах ультрафильтрации и обратного осмоса.

2. Фильтрование всегда сопровождается накоплением задерживаемого перегородкой вещества на ее поверхности. Поэтому этот процесс периодический. Мембранное разделение протекает в непрерывном режиме и накопление вещества на мембране происходит только в случае неправильного выбора рабочих параметров.


[image: image18]
Рис.2.8. Спектр фильтрации
Лекция 3. 

Мембранные процессы разделение.
Диффузионные мембранные процессы


Во всех природных мембранных процессах перенос вещества через мембрану осуществляется за счет диффузии, самопроизвольно от фазы с высокой концентрацией в фазу с более низкой концентрацией. Общим их свойством является непористость мембран, хотя материалом промышленных мембран могут быть полимеры, металлы и жидкости.


Перенос вещества через мембрану описывается диффузионным уравнением:





       КG (C1 – C2)


G =   -----------------





(3.1)


     l
 где   l - толщина мембраны; С1 и С2 – концентрации проникающего компонента с обеих сторон мембраны.

Коэффициент проницаемости КG  скрывает в себе все физико-химические взаимодействия между компонентами системы, т.е. прежде всего между приникающим компонентом и материалом мембраны. В конце концов, если необходимо разделить смесь (А + В) при соотношении компонентов 1:1, то именно различие в величинах коэффициентов проницаемости определит эффективность разделения.

В чем же заключается взаимодействие компонента и материала мембраны? Весь процесс можно разделить на несколько стадий:

1 – адсорбция проникающего компонента на поверхности мембраны;

2 – растворение компонента в мембране;

3 – диффузия компонента в материале мембраны;

4 – выделение компонента на другой стороне мембраны;

5 – десорбция компонента с поверхности мембраны в объем.

В принципе любая стадия может являться лимитирующей, т.е. определяющей интенсивность переноса. Чаще всего это бывает третья стадия – диффузия, но иногда надо принимать во внимание и вторую стадию – растворение.

Строго говоря, величина С  в уравнении диффузии Фика ( G = - D de/dx) – это концентрация уже растворенного в мембране компонента, а не концентрация его в растворе над мембраной. В свою очередь, растворимость обусловлена сочетанием таких параметров, как молекулярная масса компонента, степень химического сродства его и материала мембраны, температура и др.

Для газов существует закон растворимости Генри:




с = S ∙ р






(3.2)

где S = 1/E - коэффициент растворимости, р – парциальное давление компонента над мембраной; Е – константа Генри.

Тогда интегральную форму закона Фика можно записать:




  D ∙ S (p1-p2)


G =  ---------------  ;






(3.3)


l
           Разделению подвергается смесь компонентов (А + В). Для  каждого из них в каждой конкретной мембране можно определить свои  KG. Соотношение этих величин называется фактором разделения или идеальной селективностью по данной паре компонентов:


 A
KGА

 α     =  ------






(3.5)


B
KGB
Абсолютные значения коэффициентов D и  S определяются взаимодействием молекул проникающих компонентов и материала мембраны. Например, на слайде  2 показано, как изменяется коэффициент диффузии низкомолекулярного вещества в мембране по мере ее набухания в жидкости.
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Рис. 3.1. Влияние степени набухания непористой полимерной мембраны

 на коэффициент диффузии

Набухание оценивается как отношение массы проникающего компонента к массе сухой мембраны. Коэффициент диффузии меняется от 10-19 до 10-9 м2/с, т.е. становится сопоставимым с коэффициентом диффузии в жидкости, т.о. набухание становится фактором, определяющим интенсивность переноса.


Важнейшим обстоятельством является также степень кристалличности материала мембраны. Чем больше упорядоченность структуры, тем ниже коэффициент диффузии.


Наконец, важнейшее влияние оказывает  размер молекул проникающих компонентов. На рисунке показана корреляция между величиной коэффициентов диффузии и размерами молекул.
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Рис.3.2. Влияние размера молекул проникающего компонента на величину коэффициента его диффузии в полимерной мембране из полиэтилена

Разделение газовых смесей.



Согласно закону  Генри, парциальные давления в газовой смеси определяют концентрации компонента в растворе, т.е. в нашем случае в мембране. Если процесс стационарный, т.е. с обеих сторон мембраны поддерживаются во времени постоянные давления, то G = - D dc/dx = const, dc/dx = const, и это значит, что концентрация проникающего компонента по толщине мембраны уменьшается линейно.
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Рис. 3.3 Изменение концентрации при газоразделении

Ниже представлена схема процесса газоразделения.


[image: image22]
Рис. 3.4. Схема процесса газоразделения

Диализ

В этом мембранном процессе мембрана разделяет раствор какого-либо вещества и растворитель 

[image: image23]
Рис.3.5. Схема процесса диализа


Оба потока прокачиваются вдоль мембраны обычно противотоком, хотя есть способ осуществления диализа, когда исходный раствор неподвижен (мешочный диализ).


Если в исходном растворе содержится несколько компонентов, то перенос их через мембрану определяется их молекулярными массами. Кроме того, химическое сродство материала мембраны и проникающего компонента также оказывает сильное влияние на массоперенос. 


Основное применение диализа – очистка крови от низкомолекулярных токсинов – мочевины, фосфатов, креатинина и др. Процесс называется гемодиализ, или искусственная почка. Понятно, что важнейшим обстоятельством является совместимость крови и материала мембраны. Кроме того, необходимо затормозить осмотический перенос, для чего в диализат вводят те же соли, которые находятся в крови, получая так называемый физиологический раствор.

Мембранная  экстракция (жидкие мембраны)

Жидкая пленка может быть использована в качестве мембраны, помещенной между двумя фазами, и обычно эти фазы – тоже жидкости. Перенос вещества происходит по тем же законам, а разделение – из-за различий в величинах коэффициентов растворимости и диффузии.


На рисунке ниже показаны два способа осуществления процесса.


[image: image24]
Рис.3.6. Схема двух типов жидких мембран


В первом случае мембранную жидкость наносят на любую пористую перегородку – носитель, где она стабилизируется. Пористая перегородка должна иметь большую пористость, быть гидрофобной, тонкой и механически прочной. Во втором – мембрану формируют в виде оболочки капли. На рисунке показана последовательность операций при формировании эмульсионной жидкой мембраны.
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Рис.3.7. Приготовление эмульсионной жидкой мембраны
 
Если в фазе 1 содержится несколько компонентов, то их перенос в фазу 2 будет определяться величинами коэффициентов распределения, которые, в свою очередь, пропорциональны коэффициентам растворимости в воде и в мембране. Используя то обстоятельство, что мембрана является жидкой, иногда в нее вводят вещества, усиливающие растворимость целевого компонента в мембране за счет образования комплексов с переносимым  компонентом. На рисунке показана схема такого переноса (называется «паромный перенос» или «транспорт с переносчиком»).
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Рис.3.8. Механизм транспорта с переносчиком


В паромном переносе выделяются четыре стадии процесса:

- образование комплекса между переносчиком и компонентом А на границе раздела «фаза 1 – мембрана»;


- диффузия комплекса через мембрану под действием градиента концентраций теперь уже комплекса;


- распад комплекса на границе раздела «мембрана – фаза 2»;


- обратная диффузия переносчика в мембране под действием градиента концентраций свободного переносчика.


Введением переносчика можно кардинально увеличить селективность процесса разделения. Кроме того, можно добиться переноса компонента А даже против градиента его концентрации, если в фазе 2  к переносчику  будет цепляться какой-либо третий компонент D, и коэффициент диффузии комплекса «D + переносчик» будет высоким. Ниже схематично изображена такая ситуация.




[image: image27]
Рис.3.9. Противоточный транспорт ионов NO-3  и  Cl- 

 с переносчиком – третичным амином

Жидкости, формирующие мембрану, должны иметь минимальную растворимость в воде и невысокую вязкость. Первое свойство определяет ресурс мембраны, т.е. срок ее службы. Второе – величину коэффициента диффузии. Иногда жертвуют вторым в пользу первого, вводя в жидкую мембрану желирующие добавки (поливинилхлорид, полиакрилонитрил).


Потенциально применение жидких мембран очень широко, хотя низкие удельные производительности это сильно ограничивают. Надо упомянуть одно весьма привлекательное – изготовление защитных кремов на основе эмульсионных жидких мембран для людей, работающих с токсичными веществами.

Термомембранные процессы

Если мембрана разделяет две фазы, имеющие разную температуру, тепло будет переходить от нагретой фазы к холодной. Но над зеркалом жидкости всегда существует пар этой жидкости, и парциальное давление пара зависит от температуры, летучести. Если мы испаряем смесь жидкостей, то состав пара будет отличаться от состава жидкости в зависимости от различий в летучести компонентов. На этом основано разделение смесей дистилляцией и ректификацией.

Если же процесс испарения проводить в сочетании с мембраной, то возникают новые условия протекания процесса, приводящие к иным результатам разделения. Рассмотрим варианты таких мембранных процессов.

Мембранная дистилляция

Процесс протекает на пористых мембранах. Для начала определим, что если материал мембраны гидрофильный, а мы имеем дело с водными растворами, то за счет капиллярных сил поры мгновенно заполнятся жидкостью. Даже если с другой стороны мембраны создать вакуум, то мы получим резко ухудшенный вариант обычной дистилляции за счет сокращения площади зеркала испаряемой жидкости.

Значит, материал мембраны должен быть гидрофобный, тогда процесс можно представить схемой на рисунке ниже.

[image: image28]
Рис. 3.10.  Схема процесса мембранной дистилляции

Если Т1 > Т2, то парциальные давления  паров испаряемого компонента создают градиент, под действием которого происходит перенос из фазы 1 в фазу 2. 

Установлено, что оптимальными являются поры диаметром 0,2–0,3 мкм . При этом общая пористость мембраны должна быть высокой – 60-70%.

Когда все это соблюдено, процесс мембранной дистилляции можно проводить на установке, схема которой представлена ниже.
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Рис.3.11. Схема противоточной установки мембранной дистилляции

В заключение надо отметить следующее:

1 – мембранная дистилляция – это единственный мембранный процесс, в котором мембрана непосредственно в акте разделения не участвует. Ее главная функция – служить разделительным барьером между двумя фазами;

2 – селективность процесса разделения целиком определяется различием в летучестях компонентов, как и в обычной дистилляции;

3 – преимуществом мембранной дистилляции перед обычной является возможность  использования низкопотенциального тепла, а также резкое увеличение  удельной площади испарения (площадь на единицу объема разделяемой смеси).

Первапорация  (испарение через мембрану)

Если горячую жидкость (или жидкий раствор) поместить с одной стороны сплошной (непористой) мембраны, а с другой стороны создать условия низкого парциального давления паров, то через мембрану под действием градиента парциальных давлений начнется перенос вещества. Оно будет проникать в камеру пермеата в виде паров, а состав паров будет отличаться от состава жидкости. На рисунке показана схема процесса первапорации.
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Рис. 3.12.  Схема разделения двухкомпонентной смеси при первапорации (заштрихованными кружочками показан менее проникающий компонент)
При том, что движущейся силой является разность парциальных давлений по обе стороны мембраны, селективность процесса определяется не различиями в летучести, как в мембранной дистилляции, а следующим комплексом причин:

- различиями в сорбциях  (растворимости) компонентов на входной    поверхности мембраны;

- различиями в коэффициентах диффузии через мембрану.

Управлять этими различиями можно, подбирая материал мембраны, и тогда селективность процесса может быть изменена с плюса на минус.

Со стороны пермеата мембрана находится практически в вакууме, значит, степень ее набухания проникающим компонентом очень сильно меняется по толщине – от максимума до нуля. Так же сильно меняется и коэффициент диффузии. Кроме того, коэффициент диффузии i-го  компонента зависит от природы второго вещества в исходной смеси и от его концентрации. Все это вызывает сложности расчета и прогноза результатов первапорации, особенно для смесей органических веществ.

Учитывая такие особенности первапорации, этот процесс разделения стал чрезвычайно эффективным для азеотропных смесей (когда в процессе дистилляции жидкость и пар имеют одинаковый состав). Смеси органических растворителей с водой имеют азеотропы в диапазоне составов, близких к чистым растворителям. Здесь и полезно использовать первапорацию для остаточной  дегидратации. Кроме того, процесс часто используют для разделения неводных смесей.

Электромембранные процессы  (электродиализ)

Электро́лиз — физико-химический процесс, состоящий в выделении на электродах составных частей растворённых веществ или других веществ, являющихся результатом вторичных реакций на электродах, который возникает при прохождении электрического тока через раствор либо расплав электролита.

Совершенно очевидно, что сочетание электролиза с полупроницаемыми мембранами должно было привлечь внимание исследователей. Заставить двигаться ионы  через сплошные мембраны под действием электрического поля, а не градиента концентрации – это значит резко интенсифицировать процесс диализа. В 30-е годы ХХ века появились первые аппараты, однако промышленного применения процесс не нашел.

В следующие 10 лет были получены первые синтетические ионообменные материалы на основе пластмасс. Например, обработкой серной кислотой нейтральных полимеров получают сульфированные полимеры  с привитой активной группой – SO3‾ H+, которая в воде диссоциирует на ионы. При наличии в воде любого катиона происходит ионообменная реакция, в результате чего катион металла оказывается довольно прочно связанным с полимером.  Таким образом,  воду можно очистить от ионов – катионы на сульфогруппах, анионы – на аммониевых группах  NH4+OH‾.

Для регенерации  ионитов используют концентрированные растворы кислоты и щелочи, проводя обратные обменные реакции. Чтобы достичь полноты регенерации, приходится пропускать через слой ионита существенно больше стехиометрического количества регенерирующего вещества, образуются опасные промышленные отходы. Однако процесс ионного обмена до сих пор является основным при обессоливании воды.

Если же модифицированный, теперь уже ионообменный полимер измельчить до частиц 2-5 мкм, затем смешать порошок с расплавом любого нейтрального полимера, например, полиэтилена, сформовать из этой вязкотекучей жидкости пленки и остудить их, то мы получим так называемые гетерогенные ионообменные мембраны. Их изготавливают катионообменные и анионообменные.

В 1940 году была опубликована статья известного физико-химика Мейера с описанием процесса обессоливания растворов с использованием постоянного электрического поля и ионообменных мембран. Процесс уже получил название электродиализа (ЭД). На рисунке показана принципиальная схема электродиализного процесса в  многокамерном аппарате.
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Рисунок 3.13. Электродиализный процесс обессоливания

Между катодом и анодом помещается большое количество катионо-  и анионообменных мембран в чередующемся порядке. В межмембранные каналы подается исходный раствор. Под действием электрического потенциала катионы стремятся к катоду, анионы – к аноду. Когда на пути катиона встречается анионообменная мембрана, она его дальше не пропускает. То же случается с анионом на катионообменной мембране. Половина камер превращается в камеры концентрирования, половина – в камеры обессоливания. На катоде в результате электролиза воды выделяется водород, на аноде – кислород по следующим реакциям:

          2  Н2О + 2е‾ → Н2 + 2ОН‾

               Н2О → ½ О2 + 2Н+ + 2е‾                                                          (3.6)

С тех пор электродиализ получил очень широкое развитие как процесс обессоливания, опреснения морской воды без затрат реагентов на регенерацию ионитов, а также получения концентратов солей, чистых щелочей и кислот. До сих пор процесс ЭД является конкурентом обратного осмоса, хотя каждый из них может занять определенную нишу.

Из реакций 3.6 видно, что на катоде выделяется газообразный водород и формируется щелочная среда. Материал катода при этом практически не изнашивается и его можно изготовить из  обычной углеродистой стали. Анод же подвергается сильному окислению, так как на нем в кислой среде генерируется кислород. Поэтому материал анода – благородные металлы, обычно платина, иногда – платинированный титан.

В ЭД удельная производительность мембраны обусловлена переносом ионов через мембрану, который, в свою очередь, формирует электрический ток.

Лекция 4.

Поляризационные явления на мембранах


Поляризационными явлениями называются события, происходящие в тонком слое  разделяемой смеси вблизи поверхности мембраны по причине её полупроницаемости. Раз уж через мембрану проходит один компонент, а второй ею задерживается, обязательно происходит изменение соотношения концентраций в объеме исходного раствора. В конце концов это является целью проведения процесса мембранного разделения, но уж очень неравномерно эти изменения распределены в объеме раствора.


Рассмотрим типичную картину такого распределения по компоненту, который задерживается мембраной.
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Рис.4.1. Распределение задерживаемого мембраной вещества у поверхности мембраны


Вдоль мембраны движется поток исходного раствора с объемным расходом W, м3/с и с концентрацией по задерживаемому компоненту Со . Под действием движущей силы (градиент давления) через мембрану проникает поток пермеата G с концентрацией компонента Ср < Со. Из-за того, что отток воды происходит из прилежащего к мембране слоя раствора, в этом слое концентрация компонента растет по мере приближения к поверхности мембраны.


На рисунке 4.1 показан стационарный процесс при W = const,  G = const. Толщина слоя, в котором становится заметным рост С, составляет  δ, а максимальная концентрация на поверхности мембраны – Сm. Благодаря тому,  что Сm > Со, происходит диффузионный перенос компонента от мембраны в ядро потока  D dc/dx.


Такой характер изменения концентрации будет одинаков для любого задерживаемого мембраной компонента – неорганических ионов и солей, водорастворимых органических соединений, в том числе высокомолекулярных, для коллоидных и взвешенных частиц. Понятно, что все баромембранные процессы сопровождаются поляризационными явлениями. Отличия будут в том, что разные вещества по разному ведут себя  при концентрировании: у некоторых может быть превышен предел растворимости и они будут выпадать в осадок, некоторые образуют пространственные сетки и превращаются в гель, некоторые начинают накапливаться на мембране за счет адсорбции и поверхностных сил. На рисунке условно показаны эти ситуации в виде дополнительных сопротивлений массопереносу через мембрану.
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Рис.4.2. Различные типы сопротивлений массопереносу через мембрану:

Rp – перекрывание пор; Ra – адсорбция; Rm –  мембрана; Rg – гелевый слой;

 Rcp – слой повышенной концентрации растворенных веществ

Удельная производительность мембраны в общем виде выражается уравнением:






 ΔP




G  =    ——





(4.1)

η ∙ Rt                                                                             

           где  η – вязкость; Rt = Rp + Ra + Rm + Rg + Rcp – общее сопротивление массопереносу.

В идеальном случае  Rt = Rm, но на практике всегда встречаются и другие сопротивления. Ясно, что следствием их является снижение производительности мембран и установок, т.е. с поляризационными явлениями необходимо бороться.

Концентрационная поляризация

Концентрационной поляризацией (КП) называется явление формирования у поверхности мембраны пограничного слоя, в котором концентрация растворенного вещества больше, чем в исходном растворе. Рассмотрим последовательность этого формирования.
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Рис.4.3. Соотношения между концентрациями 

исходного раствора Со и пермеата Ср в условиях: 

 а – отсутствия КП; 

б – промежуточного состояния КП;

в – стационарного состояния КП


В начальный момент времени (τ = 0) концентрация пермеата соответствует истинной задерживающей способности мембраны:

                                          Cо - Cр



R = ────;          Ср =  Со (1 – R)                                                  (4.2)


                                  Со


Величина R сохраняется постоянной на значительном диапазоне концентраций, по крайней мере, до ГДГ, т.е. R = const.


В промежуток времени  τ  концентрационная поляризация создаёт пограничный слой толщиной  δτ  с концентрацией на мембране  Сm(τ),  и теперь при  R = const  концентрация пермеата  Ср(τ) > Cp.  Спустя некоторое время наступит стационарное для данных условий состояние, когда  Сm(ст) > Cm(τ) > C0  и   Ср(ст) > Ср(τ) > Cp, а  δст >  δ τ.


В процессе мембранного разделения анализ пермеата покажет, что наблюдаемая задерживающая способность мембраны заметно меньше, чем истинная, так как:

                                        Со - Ср(ст)          Cо - Cp
  Rнабл  =  ───────  <  ─────
 = Rист                              (4.3)




             Со                      Со

Итак, в условиях стационарности слева от мембраны существует два потока – конвективный к мембране G ∙ С  и диффузионный от мембраны  D ∙ dc/dx. Материальный баланс системы запишется:






   dc

G ∙ С - D ∙ ---- = G ∙ Ср          



               (4.4)




  dx

Граничные условия: х = 0, С = Сm ;  х = δ  ,  С = Со.


Тогда интегрирование уравнения 3.4 приводит к выражению:

Сm - Ср          G ∙ δ
           Сm - Ср                G ∙ δ
ln  ------------ =  ---------   или   ----------- =  ехр (---------)
 (4.5)

                        Co - Cp
     D
                    Co - Cp
                         D

Отношение D/δ = β  - коэффициент массоотдачи от ядра потока к мембране. 

Rист = 1 –Ср/Сm. Подставим это в 3.5:

Сm          
            ехр (G/β)

                                                ------ =   ----------------------------------                      (4.6)

                     Co
       Rист +(1 – Rист) ∙ exp (G/β)

Величина Сm/ Co  называется модулем концентрационной поляризации, или просто КП = Сm/ Co  . Анализ выражения 3.6 показывает, что КП растет с увеличением удельной производительности мембраны G, с увеличением  Rист и с уменьшением коэффициента массоотдачи β.

В тех случаях, когда  Rист = 1, т.е. растворенный компонент полностью задерживается мембраной, выражение 3.6 упрощается:


     Сm               G


КП  =    ---- = ехр ( --- )





(4.7)


      Co               β


Если   G - это паспортная характеристика мембраны, то коэффициент массоотдачи β   зависит от гидродинамических условий процесса, т.е. им можно управлять. Нам это и надо, поэтому рассмотрим связь β с другими параметрами системы, через которые можно осуществлять это управление.


Как известно, β входит в критерий Нуссельта:

                                 β ∙ dг
Nu = ---------  = a ∙ Reb ∙ Prc





(4.8)

                                 D
где  dг - гидравлический диаметр канала = 4F/П ; D – коэффициент диффузии,

                               ω ∙ dг ∙ ρ
                  µ

Re =  -------------- ;    Рr   =  --------                                        (4.9)

                                   µ
                ρ ∙ D

Таким образом, коэффициент массоотдачи зависит от скорости жидкости вдоль мембраны, ее плотности и вязкости, коэффициента диффузии задерживаемого мембраной компонента в воде, от размеров канала:



β  =  f ( ω, ρ, 1/µ, D, dг , 1/l)







Вернемся к уравнению 3.5 и проведем с ним следующие преобразования, имея ввиду, что 

 Сm - Ср                   Со - Ср         

Rист =    ——— ;   Rнабл =  ——— ; 


Сm                            Со
                                        

       1 – Rнабл           G
1 – Rист
ln ————— = — + ln   ————




(4.10)
          Rнабл
           β
 Rист


Из уравнения 4.9 следует, что при проведении экспериментов на  одном и том же растворе и в одном и том же аппарате переменным параметром может быть только ω – линейная скорость потока или n – скорость вращения мешалки, если мешалка обеспечивает нужный гидродинамический режим. То есть β = f(ω) или β = f(n)
Относительное сравнение величины КП в процессах обратного осмоса и ультрафильтрации говорит в пользу обратного осмоса, т.к. величины  G меньше, а коэффициенты диффузии заметно больше (для неорганических ионов в отличие от макромолекул).

Гелевая поляризация


Когда мы имеем дело с растворами высокомолекулярных соединений (ВМС), т.е. осуществляем процесс ультрафильтрации, вся картина осложняется тем, что при определенной концентрации начинается межмолекулярное ассоциирование ВМС с образованием пространственной сетки. Это состояние вещества называется гель и возникает оно за счет уменьшения гидратных оболочек функциональных групп молекул ВМС и реализации водородных связей между молекулярными цепями.

Для растворов ВМС существует характеристическая концентрация гелеобразования – Сg, при которой внутри геля нет свободной воды, эта система имеет определенную плотность и вязкость и другие параметры.

На рисунке представлена ситуационная схема на мембране в условиях сформированного слоя геля.
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Рис.4.4. Распределение концентраций задерживаемого компонента в условиях существования слоя КП и гелевого слоя


Появление еще одного сопротивления  Rg  переносу  вещества через мембрану снижает производительность мембраны. В самом гелевом слое концентрация постоянна и равна Сg . Явление  стали называть «гелевая поляризация» (ГП).


Если в условиях гелевой поляризации повысить рабочее давление, то величина Сg не изменится, а вот толщина гелевого слоя увеличится и сам гелевый слой уплотнится. Естественно, вырастет величина Rg, а с какого-то момента слой геля станет лимитирующим фактором.

Осадкообразование на мембране


Из рассмотренных выше обстоятельств можно сделать вывод, что и КП и ГП – это обратимые и стационарные явления. В дальнейшем мы рассмотрим, как можно уменьшать влияние КП и ГП, но в любом случае удельная производительность мембраны после формирования слоя КП и затем слоя ГП снизится  и  дальше будет оставаться постоянной.


На практике же часто наблюдается непрерывное снижение производительности, как показано на рисунке ниже.
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Рис.4.5. Изменение удельной производительности мембран во времени.

 Различаются вклады КП и ГП(1), а также осадков на мембране (2)


Именно накапливание осадков (отложений) на поверхности мембраны является причиной неуклонного падения проницаемости.


Что может осаждаться на мембране? Прежде всего те гетерогенные частицы, которые уже присутствуют в перерабатываемом растворе – коллоидные и взвешенные неорганические и органические вещества (гидроокиси металлов, оксиды, песок – SiO2, микроорганизмы, ассоциаты органических веществ и ВМС, различная пыль и т.п.). Во-вторых, те соединения, которые образуются в слое КП за счет превышения предела растворимости – CaSO4, CaCO3, Mg(OH)2, белковые глобулы. В-третьих, адсорбируемые на материале мембраны вещества – гуминовые соединения, белки, другие макромолекулы, ПАВ, которые  формируют мономолекулярные блокирующие слои.


Интенсивность формирования и прочность удержания отложений на мембране зависит от заряда поверхности, степени ее гидрофильности, наличия условий для зарождения кристаллообразования, размеров частиц и пор, концентрации частиц, температуры и рН, возможности полимеризации на поверхности и др.факторов. Общей теории этих процессов не существует, поэтому в инженерных расчетах пользуются экспериментальными методами оценки забиваемости мембраны.


Один из методов – определение индекса мембранной фильтрации (ИМФ). Для этого строят зависимость величины  τ/V от V.



[image: image35]


Рис. 4.6.  Экспериментальная зависимость обратной скорости 




     фильтрования  от объема фильтрата


Обратная скорость фильтрования показывает, как долго накапливается единица объема фильтрата. Тангенс угла наклона касательной принимают за величину ИМФ.

Влияние поляризационных явлений на удельную  производительность мембран


Накопление растворенного вещества у поверхности мембраны соответственно увеличивает осмотическое давление раствора в пограничном слое. Осмотический поток уменьшает массоперенос через мембрану, и это заметное уменьшение встречается в условиях КП при обратном осмосе и в условиях ГП – при ультрафильтрации.


Осадкообразование на мембране увеличивает общее сопротивление массопереносу за счет чисто гидравлических причин, так как слой осадка по сути формирует дополнительную пористую перегородку.


Компенсировать потерянную производительность можно увеличением рабочего давления, однако усилившийся массоперенос через мембрану немедленно приводит к росту КП, к увеличению толщины слоя ГП, к уплотнению и утолщению слоя осадка. Для каждой системы «мембрана – раствор» существует некоторое критическое давление, выше которого удельная производительность больше не растет.
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Рис. 4.7. Влияние величины движущей силы  ΔР на удельную                                         производительность мембраны для чистой воды и  растворов различной концентрации


Для чистой воды (С=0) поток через мембрану растет пропорционально движущей силе. Для растворов вначале сохраняется та же зависимость, затем рост замедляется и прекращается. Достигается предельная удельная производительность  G∞, характерная для каждой концентрации и зависящая от коэффициента массоотдачи  β, т.е. от условий проведения процесса.



Осадки на мембране создают дополнительное сопротивление массопереносу, величина которого зависит от структуры и пористости осадка, его толщины. При выбранных условиях проведения процесса это сопротивление Rр тоже будет иметь предельное значение, т.е. наступит некоторое стационарное состояние.
Способы снижения влияния поляризационных явлений

Как показано, поляризационные явления снижают и удельную производительность мембраны, и часто эффективность разделения. Поэтому стремление уменьшить их влияние продиктовано желанием повысить экономическую привлекательность мембранной технологии.

Принципиально надо учитывать, что любые технические решения требуют дополнительных затрат – и энергетических, и финансовых. Поэтому хорошим решением будет такое, у которого прибыльность от использования будет больше, чем затраты на внедрение.

Насколько важным для мембранной технологии является рассматриваемая проблема, можно судить по такому лозунгу, выдвинутому на одной из мембранных конференций одним из ведущих специалистов А.Н.Черкасовым: «История промышленной мембранной технологии есть история борьбы с концентрационной поляризацией».

Все способы можно разделить на три группы:

-  предварительная обработка разделяемых растворов;

-  изменения параметров проведения процесса;

-  регенерация мембран.


Способы первой группы основаны на том, что изменяется состав исходного раствора либо путём предварительного вывода определенных компонентов, либо путём добавления веществ, изменяющих поведение компонентов при концентрировании.

1. Если главная задача – обессоливание раствора, то из него необходимо вывести все компоненты, способные образовать гели или отложения на мембране. Для этого используют фильтрование, коагуляцию с отстаиванием, центрифугирование. Удачным решением является каскадная фильтрация – сначала на сетке с ячейкой 10-20 мкм, затем микрофильтрация – 0,2-0,5 мкм, затем ультрафильтрация – 0,005-0,01 мкм.

2. Обезжелезивание растворов. Железо при гидролизе превращается в гидроокись Fe(OH)3 – ржавчину, которая на мембране образует гели, часто необратимые. Поэтому необходимо в раствор сначала ввести окислитель – О3, О2, другие, которые железо двухвалентное окислят до трехвалентного, выдержать раствор до образования хлопьев Fe(OH)3, далее отфильтровать и только потом подавать на мембраны. 

3. Вывод растворенных органических компонентов адсорбцией на активированном угле, цеолитах и других молекулярных сорбентах.

4. Изменение кислотности растворов. Достигают этого добавлением в раствор кислоты или щелочи. При этом может измениться способность к гелеобразованию, пределы растворимости, конформация молекул и т.п., что предотвратит выпадение осадка или появление геля.

5. Введение ингибиторов осадкообразования. Обычно это делают для предотвращения выпадения солей жесткости – сульфатов и карбонатов Са и Mg.

Вторая  группа способов является следствием теоретической модели КП и ГП.    Основные уравнения:




          Сm
G



КП = ── = exp (──)






(4.12)

                                              Со
β



                              ε ∙ r2



G = KG ∙ΔP = ────────  ∙ ΔP




(4.13)

                                                              8 ∙ η ∙ ℓ ∙ r
Чем выше удельная производительность мембраны и чем меньше коэффициент массоотдачи от ядра потока к мембране, тем сильнее влияние КП. Суть большинства способов этой группы сводится к интенсификации отвода задерживаемых компонентов от мембраны в ядро потока, т.е. к понижению Сm.

6. Уменьшение удельной производительности мембраны является эффективным способом. Это достигают снижением движущей силы процесса или выбором мембраны с меньшим размером пор. Недостатки – необходимость увеличения общей потребной площади мембран для обеспечения заданной производительности.

7. Повышение температуры разделяемого раствора, что приводит к снижению его вязкости и увеличению коэффициента диффузии. Недостаток – большие энергозатраты.

8. Повышение скорости потока вдоль мембраны до достижения турбулентного режима. При этом в потоке возникают поперечные вихри, создающие конвективный перенос жидкости от мембраны в ядро потока (замена молекулярной диффузии конвективной диффузией). Это полезно с точки зрения КП. 
9.  Размещение над мембраной турбулизирующих вставок – гофрированных, спиральных, перфорированных. По оценкам, турбулизаторы могут увеличить      коэффициент массоотдачи в 4-10 раз. На рисунке показано принципиальное действие турбулизаторов в межмембранном канале.
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Рис.4.8. Турбулизирующая вставка в канале между мембранами:

1 – отверстие для перетока; 2 – вход в канал; 3 – полупроницаемые мембраны;

4 – пластина турбулизатора; 5 – дросселирующий выступ
10. Ведение в поток гетерогенных частиц – лучше всего пузырей газа, которые по ходу потока вибрируют и способствуют размыванию поляризационных слоев.

11. Применение механической вибрации инфра-  и ультразвукового диапазона.    Излучатель вибрации можно расположить в потоке и передавать колебания по        жидкости, можно подвергать вибрации саму мембрану. 

12.Эффективным способом снятия поляризационных явлений является          движущаяся мембрана. Самый простой тип движения – вращение. Мембранный    элемент выполняют в виде двухстороннего диска и вращают со скоростью 500- 1000 об/мин. Пермеат выходит через полый вал, а между соседними мембранными дисками устанавливают неподвижные кольца-турбулизаторы.
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Рис.4.9. Принципиальная схема разделительного аппарата с вращающимися 

мембранными дисковыми элементами

В щелевых зазорах между мембраной и турбулизатором зарождаются так называемые вихри Тейлора, обеспечивающие интенсивную турбулизацию и соответствующее увеличение коэффициента массоотдачи β. Недостаток – противодействие центробежной силы внутри мембранных элементов потоку пермеата.

13. Более простым динамическим действием является вращение турбулизаторов                   над поверхностью мембраны. На рисунке показано принципиальное устройство такого аппарата.
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Рис.4.10. Принципиальная схема разделительного аппарата

 с вращающимися дисковыми турбулизаторами

Турбулизаторы выполнены в виде перфорированных дисков, при вращении     которых  в отверстиях возникают турбулизирующие вихри, направленные к  поверхности мембран. Скорость вращения достаточно мала - 200-400 об/мин. 



Третья группа способов основана на периодическом восстановлении разделительных свойств мембраны путем очистки ее от накопившихся наслоений. Выбор способа такой очистки зависит от механических и химических свойств мембраны.

14. Гидравлическая очистка обратным потоком пермеата. Речь идет о периодической подаче пермеата из-под мембраны в камеру исходного раствора. При этом  в камере снимают давление, но продолжают прокачивать раствор. Схема такой очистки показана на рисунке.
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Рис.4.11. Принцип обратной промывки

Способ применим для мембран с высокой механической прочностью.

15. Гидравлическая очистка реверсивным потоком концентрата. Здесь речь идет о периодической смене направления движения исходного потока вдоль мембраны. Принципиальная схема осуществления способа показана на рисунке.
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Рис.4.12. Очистка мембран реверсивным потоком концентрата

16. Механическая очистка мембран с помощью мягких губчатых тел, которые       проталкиваются вдоль мембраны потоком исходного раствора, снимая с  поверхности гелевые и осадочные образования.

17. Химическая очистка мембран периодическим заполнением межмембранных каналов химическими реагентами, растворяющими образовавшиеся отложения. Очень важно правильно  выбрать  моющее средство, которое не должно  растворять мембрану, а также подобрать его концентрацию и режим мойки. 

 Среди наиболее употребляемых следующие:

      -  кислоты – фосфорная, лимонная, соляная;

      -  щелочи – сода, гидроксид натрия;

      -  комплексообразователи – этилендиаминтетрауксусная кислота;

      -  поверхностно-активные вещества;

      -  дезинфицирующие вещества – Н2О2,  NaOCl;

      -  ферменты для ускорения гидролиза;

      -  чистая вода.

Лекция 5.

ПОЛУПРОНИЦАЕМЫЕ МЕМБРАНЫ

 Классификация мембран

Полупроницаемая мембрана – различным образом упорядоченная фаза, разделяющая две другие фазы и действующая как активный или пассивный селективный барьер в процессе переноса вещества между этими фазами.

Из этого определения можно сформулировать признаки, по которым характеризуют мембрану, идентифицируют её из множества других.

1. Процесс разделения, для которого мембрана предназначена, т.е. какие фазы она разделяет. По этому признаку можно все мембранные процессы расположить в три группы:

-  жидкофазные (баромембранные, диализ, электродиализ);

-  газофазные (диффузионное разделение газов);

-  фазоинверсионные  (первапорация,  мембранная  дистилляция,   мембранная экстракция,  мембранное сатурирование);

2. Материал мембраны, т.е. чем образована фаза самой мембраны. Этот признак – основная причина огромного разнообразия мембран. Выделяются следующие группы:

- материалы биологического происхождения (стенки внутренних органов,    клеточные оболочки);

- полимеры растительного происхождения (целлюлоза, продукты ее модификации и переработки);

-  полимеры синтетические;

-  силикатные стекла;

-  металлы (чистые и сплавы);

-  углеродные материалы (графит, сажа);

- керамические материалы (оксиды, карбиды, нитриды и другие соединения   металлов);

- водонерастворимые жидкости (углеводороды, липиды, с добавками комплексонов, ПАВ и др.);

- комбинированные или композиционные материалы (полимер - полимер,   керамика - графит, керамика - металл, жидкость - полимер).

3. Внутренняя структура мембраны, т.е. как упорядочена мембранная фаза и что обеспечивает ее селективные свойства. По этому признаку выделяются три типа мембран:  пористые, сплошные (непористые) и сплошные с паромным эффектом  
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Рис. 5.1. Схематичное изображение трех типов мембранных структур

С точки зрения внутренней структуры мембраны дополнительно разделяются на изотропные и анизотропные. У первых все свойства сохраняются по толщине пленки, у вторых они существенно различаются в тонком слое на поверхности (skin)  и в остальном объеме – плотность, размер пор. Фотографии изотропной и анизотропной мембран представлены на рисунке.
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Рис. 5.2. изотропная и анизотропная мембраны.

Элементом внутренней структуры является и армировка мембран. Используется этот прием упрочнения в основном для полимерных мембран, и в качестве армировки применяют сетки, ткани, нетканые полотна (войлоки), разобщенные волокна из полимеров, металлов, углерода.

4. Способ изготовления  мембраны, т.е. технологические приёмы упорядочения мембранного материала. Для каждой группы материалов используют свои способы.

Полимерные мембраны:

-  полив на гладкую поверхность и разравнивание в виде пленки раствора или расплава полимера;

-   экструзия, т.е. формование выдавливанием через фильеру  раствора или расплава полимера;

-  формование пленки распылением раствора на подложку, окунанием подложки в раствор;

-  выщелачивание из пленки материала для формирования пор;

- химическая, механическая или физико-химическая модификация предварительных  заготовок.


Металлические  мембраны:

-  литье из расплава, прокатка, вытяжка;

-  использование технологии порошковой металлургии;

-  прессование  металлических волокон (войлок).


Керамические и углеродные мембраны:

-  приготовление формовочных смесей из порошкообразных материалов и их экструзия;

-  золь – гель  технология из водных растворов солей.


Стеклянные мембраны:

-  экструзия из расплава шихты.


Композиционные мембраны:

-  полимеризация мономера на поверхности из другого материала;

-  склеивание двух слоев;

- формование любым из перечисленных способов одного слоя на поверхности другого;

- осаждение из раствора частиц одного материала на поверхность другого (динамические мембраны).

5. Внешняя форма мембраны, которая определяет аппаратурное оформление процесса массопереноса. Мы выделяем здесь форму именно мембраны как самостоятельного изделия, из которого затем можно изготовить различные мембранные элементы. Иногда мембрану формируют на уже готовую основу  (in situ formation), но чаще отдельно от конструктивных компонентов мембранного элемента. Таким образом можно выделить:

-  плоская мембрана (полотна, листы, ленты);

-  трубчатая мембрана (цилиндры диаметром от 5 до 15 мм и длиной до 2 м);

-  капиллярная мембрана (тонкие трубочки диаметром до 2 мм бесконечной длины);

-  волоконная мембрана (полое волокно диаметром от 20 мкм до 300 мкм и бесконечной длины).

В каталогах фирм – производителей мембран обычно не указывают все эти пять признаков, сохраняя некоторые технологические секреты. Но к обозначению мембран всегда добавляют цифровые индексы, которые обозначают:

-  номер разработки;

-  для обратноосмотических мембран – задерживающую способность по 0,5%-му раствору NaCl;

-  для ультрафильтрационных мембран – иногда средний размер пор, но чаще – величину молекулярной массы соединений, ещё задерживаемых мембраной.

Требования к мембранам

Требования к мембранам формулируются пользователем. Из логики пользователя их выбирают из следующего перечня.

1. Задерживающая или разделяющая способность (селективность). Обычно требуется именно высокая величина R, но она всегда абсолютно привязана к конкретному компоненту. В редких случаях у пользователя могут быть ограничения  R и сверху.  Определить R по любому компоненту не всегда можно по паспорту мембраны или по каталогу. Существуют методы расчета, если известна величина  R по стандартному веществу. Чаще всего приходится пользоваться экспериментом.

2.Удельная производительность.  Если это свойство указывают в каталоге, то лишь по чистой воде и в начальной точке. Реальная величина всегда определяется в эксперименте. Но из величины G по чистой воде можно приблизительно определить и рабочий интервал.

3. Механическая прочность.  Это свойство востребовано при эксплуатации мембран, когда проявляются гидравлические удары в момент включения насоса, силы трения протекающего потока, колебательные деформации за счет турбулентности и при других способах снятия поляризационных явлений (обратная промывка  пермеатом). Иногда возникают проблемы в процессе монтажа мембранных элементов (сжатие и сдвиги под уплотнительными прокладками, перегибы мембраны).

4.  Химическая стойкость.  Основным разрушающим действием является гидролиз, в который вовлекаются прежде всего функциональные группы на молекуле полимера. Кроме того, надо учитывать действие  кислот, щелочей, других моющих компонентов, которые используются в период регенерации мембран. Особенно важным это требование становится при разделении химически агрессивных смесей.

5.  Биологическая стойкость.  Материал мембран часто служит субстратом для микроорганизмов, которые разрастаются колониями. Если материал биологически нестоек, приходится вводить ингибиторы роста  м/о  либо в мембрану, либо в исходный поток.

6.  Тепловая стойкость.  Проблемы возникают либо при обработке горячих смесей, либо при паровой стерилизации оборудования.

7.  Временной ресурс работы мембран.  Из вышеизложенного ясно, что это свойство является следствием предыдущих. Кроме того, оно зависит от культуры эксплуатации оборудования (режимы регенерации, консервация на период  простоя, соблюдение технологических параметров).  Обычно изготовитель гарантирует определенный ресурс при соблюдении его условий.

8.  Санитарные требования.  При использовании мембран в пищевой и медицинской промышленности они сертифицируются на предмет вымывания из них компонентов, используемых в процессе изготовления мембран (мономеры, остатки растворителя, компоненты поливочного раствора или формовочной смеси и т.п.).

9.  Стабильность при хранении без эксплуатации.  Могут происходить зарастание микроорганизмами, слипание, высыхание, деформация. Поэтому мембраны хранят в законсервированном виде, в герметичных упаковках, иногда в высушенном состоянии.

10.  Стоимость мембран.  Это становится проблемой, если доля мембран в себестоимости мембранной установки достаточно велика. Например, доля керамических мембран достигает 40%, поэтому компенсировать это может только большой ресурс работы (до полной замены).

11.  Утилизируемость мембран.  С мембранами поступают как с твердыми отходами, поэтому должна быть возможность их сжигания или микробного разложения.

Полимерные мембраны

Полимерные мембраны сегодня составляют до 80% мирового рынка мембран. Разнообразие их огромно. Свойства мембран во многом определяются свойствами мембранных полимеров. Поэтому сначала рассмотрим некоторые основы химии полимеров.
Полимеры  -  это  высокомолекулярные  соединения  (м.м.>104),  цепные  молекулы которых состоят из последовательно чередующихся звеньев. Большая молекула из звеньев называется макромолекула. Число звеньев в цепи - степень полимеризации МПОЛ.=МЗВ. N. Простейшая    макромолекула    -    полиэтилен    (n    СН2=СН2( [-СН2-СН2-]n).

Физические свойства готовых изделий из полимеров зависят не только от химического состава, строения, размеров и гибкости макромолекул, но и от их взаимного расположения, т.е. от надмолекулярной структуры полимера. Эта структура может быть придана материалу в технологических процессах переработки, но в то же время она зависит от межмолекулярного воздействия.
Лекция 6

Полупроницаемые мембраны из неорганических материалов

Мембраны из неорганических материалов изготавливают из стекла, металлов, керамики, графита. Выбор этих материалов определяется, прежде всего, теми свойствами, которых нет у полимерных мембран:

· высокая термостойкость, что позволяет работать с горячими средами, а самое главное - проводить стерилизацию паром; 

· длительный срок службы (до 10 лет), что снижает расходы на замену мембран; 

· химическая стойкость, что дает возможность обрабатывать растворители, кислоты, щелочи, углеводороды, расширить диапазон моющих средств; 

· механическая прочность, что облегчает работу по монтажу, упрощает предварительную подготовку разделяемых смесей, повышает стойкость к истиранию; 

· микробиологическая невосприимчивость, что упрощает хранение мембран, консервацию установок, снижает требования к исходным смесям; 

· разнообразие геометрических форм, что расширяет конструкционные возможности установок. 

В то же время нельзя закрывать глаза на недостатки неорганических мембран:

· пока еще существующие ограничения по размерам пор (мембраны или сплошные, или крупнопористые); 

· высокая стоимость (примерно в 10 раз больше, чем у полимерных мембран); 

· низкие механические свойства при ударах, изгибах, при любой деформации; 

· более низкая проницаемость по воде из-за повышенной толщины мембран; 

· невозможность использования в традиционных конструкциях. 

Эти недостатки заставляют тщательно проводить выбор мембран в каждом конкретном случае. Как правило, у каждого материала есть своя ниша в технологиях с использованием мембранного разделения.

Мембраны из микропористого стекла

Стеклом называются все аморфные тела, получаемые путем переохлаждения расплава и обладающие, в результате постепенного увеличения вязкости, механическими свойствами твердых тел. Причем переход из жидкого состояния в стеклообразное является обратимым.

О влиянии температуры на свойства стекол говорит зависимость удельного объема Vуд от Т (рис.6.1).


[image: image45.png]



Рис. 6.1. Изменение удельного объема стекла при  нагревании
Тg - это температура потери хрупкости, вязкость около 1013 пуаз, Tf- температура текучести, вязкость около 109 пуаз. Величина интервала Tf -Тg зависит от химической природы стекла и изменяется в пределах от десятков до сотен градусов. В этой области стекло существует в пластическом состоянии. В любом случае стекло следует рассматривать как сложную жидкую систему, находящуюся в переохлажденном состоянии.В структуре стекла существуют микрокристаллические образования, называемые кристаллитами. Можно говорить о микрогетерогенной структуре стекла.

Кристаллиты имеют чрезвычайно малые размеры (12-15 Ǻ), т.е. несколько элементарных кристаллических ячеек.

Основа стекол - SiO2 - кремнезем. В него могут входить и различные другие окислы металлов. В зависимости от этого изменяется и кристаллическая структура в кристаллитах (рис.6.2.).
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Рис.6.2. Строение кристаллитов в чисто кремнеземном (SiO2) 

и натрийкремнеземном (SiO2-NaO)стеклах

Возможны добавки других окислов: А12О3, СаО, МgО, ВаО, ZnО, ТiO2, РbO, В2О3, Fе2O3,К2O.

Можно создать условия, при которых происходит кристаллизация стекла, образуются ситаллы. Это зависит от соотношения скоростей линейной кристаллизации и скорости образования кристаллизационных центров. Сначала при низкой температуре идет образование многочисленных центров, затем с понижением температуры кристаллизуется основная фаза. 

Химическая стойкость стекол определяется их способностью противостоять разрушающему действию воды, растворов солей, газов, химических реагентов. Устойчивость зависит от химического состава стекла. Вода гидролизует стекло. Щелочные силикаты образуют при этом щелочь и гель кремневой кислоты. Щелочь вымывается, а гель остается в виде тонкого слоя, который препятствует дальнейшему гидролизу. 

Для повышения химической стойкости стекла понижают содержание в них щелочных окислов. Но это одновременно повышает вязкость стекол и температуру варки. Кроме того, радикальными являются такие методы, как нанесение защитных покрытий из окислов алюминия, цинка, кремнийорганики и других.

Важнейшими механическими свойствами стекол являются: 

· высокая плотность - падает с нагреванием, особенно после Тg. 

· малая упругость - измеряется по прогибу стандартного бруска круглого или квадратного сечения; 

· низкая прочность на растяжение- гораздо меньше, чем на сжатие. На нее сильно влияет наличие трещин и прочих разрушений поверхности образца; 

· высокая прочность на сжатие; 

· очень большая твердость - способность сопротивляться царапанию алмазной иглой; 

· очень высокая хрупкость - внезапное разрушение при превышении предела прочности. Если продолжительность действия внешней силы короче времени релаксации, хрупкость проявляется. 

Процесс стекловарения состоит из пяти стадий: 

1. Силикатообразование: в шихте не остается отдельных составляющих ее компонентов, газы улетучились (800-900°С); 

2. Стеклообразование: масса становится прозрачной (1150-1200°С); 

3. Дегазация: удаление газовых пузырей (1400-1500°С); 

4. Гомогенизация: исчезновение свилей, т.е. зон с элементами кристалличности.Показатели преломления по всему объему одинаковы; 

5. Студка: понижение температуры до 200-300°С для достижения рабочей вязкости перед формованием. 

При нагревании происходит диссоциация компонентов и протекают многочисленные реакции между ними с образованием силикатов:CaSiO3, Na3SiO3, MgSiO3 и т.д.

На стадии стеклообразования происходит растворение кремнезема в силикатах и их друг в друге.

На стадии дегазации все газы надо удалить. Для этого надо учесть парциальное давление газов над расплавом и постараться его снизить (созданием соответствующей газовой среды). Можно также повысить температуру, ввести механическое перемешивание, создать в печи вакуум, воздействовать ультразвуком.

Гомогенизация ускоряется при перемешивании. Студку нельзя проводить очень быстро, иначе появляется полосность.

В готовых стеклянных изделиях, в том числе и в мембранах, могут существовать различные дефекты, которые возникают из-за нарушений процесса варки. Дефекты могут существовать в виде газовых включений, стекловидных и кристаллических. 

Газовые включения могут быть в виде пузырей (0,05-5мм). Очень мелкие пузыри называются мошка. Они деформируются до формы линз. Остаются они в стекле, не успевая выделиться, иногда из-за перемешивания, иногда из-за неполного разложения компонентов. 

Стекловидные включения - свили, отличаются от основной массы свойствами (плотностью, коэффициентом преломления, вязкостью, цветом). Возникают они из-за недостаточной гомогенизации стекломассы часто по причине неправильной загрузки шихты.

Кристаллические включения - камни. Это частицы различных  компонентов шихты, а также самого расплава. Кристаллизацию стекла можно устранить повторным нагревом.

Стекло поддается различным способам обработки: литью, штамповке, прокатке, прессованию, выдуванию, вытяжке, сварке, резке. После придания нужной формы фиксация  ее производится простым охлаждением стекломассы. 

Технология мембран из стекла заключается в обычной подготовке шихты, расплавлении ее, нормировке, формовании изделия, выщелачивании растворимых компонентов.

Для мембраны используют натрий-боросиликатную систему. После формования изделия оно обрабатывается кислотой и из него почти полностью извлекается боронатриевая составляющая. Остающееся стекло на 95-96% оказывается кремнеземным. При этом не изменяется форма, размеры и внешний вид изделия. Оно оказывается пронизанным сложными порами, средний диаметр которых 20-40 Ǻ.

На рис. 6.3. представлена фазовая диаграмма тройной смеси – кремнезема, оксидов натрия и бора.
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Рис. 6.3. Фазовая диаграмма системы SiO2-В2О3- Na2

Если смесь сформирована в зоне Vycor (средняя точка  SiO2-70%, B2O3 – 23%, Na2O – 7%), то борная составляющая легко экстрагируется из стекла, оставляя после себя пустоты в виде пористого лабиринта. Контролируя температуру и продолжительность выщелачивания  можно получать различные пористые структуры (рис.4.43.)
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Рис. 6.4. Зависимость проницаемости и селективности стеклянных мембран по раствору NаСl (2%) от температуры  процесса выщелачивания
Таким образом, принцип изготовления пористых мембран заключается в формировании в стекле микрогетерогенной структуры, состоящей из независимых структурных образований кремнезема и бората натрия, которые проявляются при выщелачивании последнего.

То же можно делать из калийборсиликатных, литийборсиликатных и других стекол. В зависимости от условий получения мембран можно достичь достаточно узкого распределения пор по размерам .

Стеклянные мембраны формируют в виде капилляров, труб, плоских пластин (рис. 6.5).
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Рис. 6.5.. Схема разделительной ячейки для мембран из пористого стекла

 и типы мембран
Иногда после выщелачивания проводят химическую обработку стекол полимерными органическими соединениями кремния - триметилхлорсиланом и др. для повышения гидрофильности.

Недостатки стеклянных мембран: малая пористость и низкая проницаемость, хрупкость. 

Металлические мембраны

Такие мембраны изготавливаются сплошными и пористыми. Естественно, технология мембран существенно различается.

Сплошные мембраны получают по обычной технологии металлообработки - литьем, прокаткой, вытяжкой. В последнее время - плазменным распылением. Изготавливают их в виде капилляров, трубок и пластин. Выбор материалов не очень широк - палладий и его сплавы, серебро. Появились анизотропные комбинированные мембраны, в которых разделительный слой очень тонкий и поддерживается пористой подложкой из другого материала.

Технология пористых металлических мембран разнообразна, выбор материалов существенно шире.

Технология порошковой металлургии: спекание мелких частиц. Это в основном мембраны микрофильтрационные. Путем механической обработки поверхности каландрированием (прокатом), термообработкой - формируют ультрафильтрационные мембраны.

Технология кристаллизации аморфных металлических (серебряных) суспензий позволяет получить микрофильтрационные мембраны (0,2-0,5 мкм, пористость - 60%). После кристаллизации и формования изделия пористую структуру создают выжиганием или растворением аморфной части в плавиковой кислоте.

Технология выщелачивания или возгонки одного из компонентов сплава используется для получения мембран из нержавеющей стали. Обычно после формирования пористой структуры поверхность мембраны модифицируют плазменным напылением никеля, РЗЭ, цинка, меди, кобальта. Это повышает прочностные характеристики, сужает поры. 

Технология анодного окисления металлической фольги в присутствии кислоты (алюминий в 5%-ном растворе щавелевой кислоты) дает ультрафильтрационные резко асимметричные мембраны с высокой удельной производительностью. Происходит травление кислотой неанодированного алюминия с формированием пор 100-1300 Ǻ.

Лекция 7

Мембраны из керамики

К керамике относятся твердые изделия из неорганических неметаллических материалов. По старому представлению - это изделия из глин. Сейчас существует большое многообразие видов керамики: керамика чистых окислов - ZrO2, ТhО2, ВеО, МgО, МgАl2О4 (шпинель); UO2 (ядерное топливо); нитридная керамика - АlN3, SiN4, ВN3; металлокерамика - различные карбиды на металлической связке; карбидная керамика - SiC, карбид вольфрама; новая керамика - Ва2Тi и т.п.

Применение керамики необыкновенно широко. Кроме традиционных строительных материалов, посуды и фаянсовых изделий, сегодня известны: магнитные керамические материалы, ядерное топливо, термостойкие и твердые материалы для ракетных двигателей, изоляционные материалы, пористая керамика, режущие инструменты, сверхпроводящие материалы.

Всю номенклатуру керамических изделий можно разделить на три основных группы: бытовая, строительная, техническая.

Для современной керамики в качестве сырья используют большой ассортимент природных и техногенных  материалов. Перечень групп: 

1. Природные минералы (глины, каолины, бентонит, тальк); 

2. Оксидные материалы (кварцевый песок, оксиды металлов); 

3. Карбонаты (мел, мрамор); 

4. Безкислородные соединения (карбиды, бориды, нитриды, силициды и др.); 

5. Металлические порошки (тугоплавкие металлы). 

Глины. Это осадочные полиминеральные породы, способные при затворении с водой образовывать пластичное тесто, а после обжига приобретать твердость камня. Пластичность глин обусловлена кристаллическим строением в виде циклических октаэдров, сложенных в листы, скользящие друг относительно друга. Связующая способность глин определяется количеством песка, которое не приводит к потере пластичности:

связующие - > 50%;
пластичные - 20-50%;
тощие - < 20%;
непластичные - 0%.

Кроме того, глины характеризуются следующими параметрами: 

· огнеупорность - температура, при которой начинает деформироваться образец под собственной тяжестью (1350 - 1580°С); 

· кислотность - содержание оксидов А12О3 + ТiO2 (высокоосновные > 40%, кислые - < 15%); 

· спекаемость - водопоглощение после обжига (< 2% и > 5%); 

· дисперсность - содержание мелкой фракции с d= 1 мкм (< 60 % - < 20%). 

Каолин. Состав Аl2О3*2SiO2*2Н2О. Осадочная порода снежно-белого цвета. Используется для производства фарфора.

Тальк. Состав ЗМgО*4SiO2*Н2О. Минерал, жирный на ощупь, мягкий, невысокая температура плавления. Изделия из талька называются стеатитовыми.

Глинозем. Получают из бокситов:

Аl2O3 + Na2CO3 (  2NaAlO2 +CO2

    (4.12)


2NaAlO2 + СО2 + Н2О (  2Аl(ОН)3 + Na2CO3
  (4.13)

2Аl(ОН)3( Аl2O3 + 3Н2О (при 1200OC) 

(4.14)



Из нескольких кристаллических модификаций глинозема установлено существование форм: α, β, γ.
α -Аl2О3 называется корунд, имеет гексагональную структуру и плотность ~ 4000 кг/м3
γ -Аl2О3 имеет кубическую структуру и плотность ~ 3600 кг/м3
β -Аl2О3 включает в состав кристалла Nа2О или К2О.

Корунд химически стоек, не растворяется даже в HF.

Перевод β- и γ-форм в корунд проходит при t = 1480°С, при этом материал уплотняется на 14,3%, что в дальнейшем уменьшает усадочные коэффициенты при обжиге изделий.

Подготовка сырья обычно заключается в его измельчении (помоле) при добавлении воды, а затем сушке в распыленном состоянии для получения небольших сферических гранул. 

Материалы для формования изделий характеризуются, прежде всего, размером частиц, который сильно влияет на свойства как материала, так и изделия. Мелкодисперсный материал из-за малых пор медленно обезвоживается и дает большую усадку при сушке. Грубодисперсный имеет низкую пластичность и прочность.

Формование изделий из керамики осуществляют экструзией формовочной массы, которую готовят смешением порошка с пластификатором (масла, глицерин, растворы метилцеллюлозы, поливинилового спирта, воск). Для радикального повышения пористости в массу вводят так называемые выгорающие добавки – опилки, древесный уголь, торф, сажа (до 30% по массе). Чем больше добавок, тем выше удельная производительность мембран и ниже механическая прочность.

После экструзии изделие высушивается в специальных климатических камерах.

Большая часть дефектов возникает в изделиях в процессе сушки и обжига (коробление, трещины, деформация). В начальный момент сушки вода окружает частицы, затем она испаряется, частицы сближаются, происходит усадка. В этот момент и появляются дефекты.

Для управления скоростью сушки необходимо контролировать влажность и скорость движения воздуха. Используются периодические сушилки со стеллажами, а также непрерывные - ленточные. Возможна инфракрасная сушка, СВЧ и т.д. 

Далее следует стадия обжига. При обжиге протекают следующие процессы: термическое разложение исходных компонентов, химические реакции между компонентами, окислительно-восстановительные процессы с воздухом, растворение в расплавах и кристаллизация, усадка.

В процессе спекания керамический материал превращается из конгломерата слабосвязанных частиц, объединяемых силами трения и адгезии, в плотное твердое тело, частицы которого объединены химическими связями (рис.7.1.).
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Рис. 7.1.. Схема формирования перемычек между частицами

Механизм формирования перемычек между частицами включает в себя: пластическую деформацию частиц, испарение вещества и его конденсацию на перемычках, диффузию. Пластическая деформация протекает при приложении внешней нагрузки. Конденсация на перемычке происходит из-за меньшей упругости пара над вогнутой поверхностью, чем над выпуклой. Диффузия возможна благодаря наличию дефектов в кристаллической решетке, прежде всего существованию вакансий в узлах. Диффузии способствует и интенсификация теплового движения атомов при повышении температуры.

Любая керамическая мембрана состоит из 2-х и более слоев, которые формируют последовательно. При общей толщине мембраны в несколько миллиметров разделительный слой имеет толщину в несколько микрометров (рис.7.2.).
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Рис. 7.2.  Схема и микрофотография многослойной неорганической мембраны
Самый толстый опорный слой, который называют по-разному - подложка, каркас, суппорт, основа, субстрат - определяет механическую прочность мембраны и ее конфигурацию. Он должен также иметь большую пористость (~ 50%) и минимальное гидравлическое сопротивление. Изготавливают подложки любым из известных способов и обеспечивают средний размер пор 5-15 мкм.Второй слой наносят из суспензии гораздо более мелких частиц, обеспечивая размер пор 0,2-1,0 мкм, что соответствует уровню микрофильтрации. Толщина промежуточного слоя 10-50 мкм.

Промежуточный слой обычно наносят на опору либо фильтрованием в виде пленки, и тогда капиллярные силы опоры надо подавить. Либо нанесение проводят окунанием опоры в суспензию, и тогда именно капиллярный механизм действует. Толщину промежуточного слоя регулируют либо зазором, либо временем выдерживания в суспензии. Промежуточных слоев может быть и несколько, с постоянно уменьшающимся размером частиц. Технология нанесения каждого одинакова. После формирования опоры и нанесения каждого слоя следует обжиг.

Формирование разделительного слоя проводят по той же методике, за исключением лишь иного состава пасты и более мелкого размера частиц. Для получения пор порядка 0,05 мкм основная массы частиц должна быть размером не более 0,1 мкм. Как правило, частицы такого размера получают золь-гель методом.

Веществом-предшественником, несущим в себе материал разделительного слоя, являются алкоголяты металлов - металлоорганические соединения, хорошо растворимые в воде. Их получают обработкой металлов кипящими спиртами в присутствии катализаторов. На первом этапе перевод их в нерастворимую коллоидную форму осуществляют гидролизом, на втором – полимеризацией.

[image: image111.bmp]
    (4.15)

 (4.16)

Коллоидный золь для устойчивости пептизируют добавлением кислоты. Для повышения вязкости системы в нее иногда добавляют до 30% поливинилового спирта.

Далее коллоидную суспензию переносят на основу методом окунания. Основа должна быть сухой, поэтому в порах ее действуют капиллярные силы. В течение ~ 10 сек. золь всасывается в основу, а за счет более медленного продвижения частиц золя их концентрация в поверхностном слое возрастает. Возникает некоторое распределение концентрации частиц. Из-за повышенной концентрации частиц в поверхностном слое основы в нем происходит желатинизация золя, превращение его в гель. Это происходит почти мгновенно (~0,1 сек), а дальше толщина слоя теперь уже геля возрастает прямо пропорционально корню квадратному из времени контакта.

Очень важной операцией является высушивание селективного слоя. Критичность его обусловлена большой усадкой, малой толщиной и прочностью слоя, наличием сил взаимодействия с основой. Необходимо очень точно выдерживать температуру (~ 40°С) и влажность (~ 60%). Для повышения прочности слоя в формирующую суспензию вводят различные добавки.

Геометрические формы мембранных керамических элементов диктовались механическими свойствами материала, т.е. прежде всего хрупкостью, а также желанием развить поверхность фильтрования в единице объема. Поэтому от трубок с наружной, затем внутренней мембраной перешли к многоканальным блокам, сначала 7-ми, затем 19-канальным (рис.4.47). Были попытки увеличить удельную площадь через шестеренчатую форму наружной стенки с мембраной. Но в любом случае из-за плохой гидродинамики в аппарате наружное расположение мембраны неудачное.
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Рис.7.3.. Фотографии различных форм мембранных керамических элементов
Стандартная длина блоков - 800-900 мм. Окончательное формирование мембранного элемента независимо от геометрической формы связано с герметизацией торцев. Ее осуществляют покрытием торцев и концевой части элемента по длине эмалями с последующим обжигом. Форма торцевого покрытия также очень важна. Большинство шихт для глазурей и эмалей представляет собой смесь стекла, других составляющих, глины. Все это совместно измельчается, наносится на изделие и обжигается. 

Мембраны из графита

Для углерода разного происхождения используются различные наименования: графит, кокс, уголь, сажа, древесный уголь и т.д. Мембраны изготавливаются из графита, в котором атомы располагаются слоями, уложенными в гексагональные структуры (рис.7.4.), расстояние между слоями - 3,5Ǻ.
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Рис.7.4.. Надмолекулярная структура графита

 Имеются три основных типа графитов с почти идеальной структурой:

· естественный графит; 

· кристаллизующийся при выплавке чугуна; 

· искусственный графит при конденсации из газовой фазы. 

Графит можно рассматривать как полимер, и у него в объеме тоже могут быть кристаллические и аморфные участки. Последние называются дефектами, плотность их на 25-30% меньше плотности кристаллического графита. В таких случаях говорят о степени графитизации материала, о размерах зерен, т.е. кристаллических участков (обычно около 150 А). По плотности материала можно судить о количестве аморфных участков и пустот. Плотность идеального графита 2265 кг/м3. Активированный уголь -1460 кг/м3. По плотности материала можно даже оценивать размеры пор.

С этим же связаны и механические свойства графита. Температура плавления графита очень велика ~ 4000°С.

В получении асимметричных углеродных мембран можно выделить два подхода: 

1. Карбонизация полимерных мембран. 

2. Получение селективного слоя из дисперсных материалов. 

Первый способ. Готовую асимметричную полимерную мембрану из неплавкого полимера карбонизируют, т.е. нагревают и выдерживают при высокой температуре. Таким образом получают высокоасимметричные мембраны с хорошей селективностью и устойчивостью при высоких температурах, но с малой механической прочностью.

Пористая структура таких мембран определяется как природой исходного полимера, так и структурой мембраны и условиями карбонизации (скорость подъема температур, изотермические выдержки, атмосфера пиролиза).

В зависимости от типа полимера пиролиз проводят при температуре 1250-1500°С, при скорости нагрева от 1-10°С/мин. С целью регулирования размеров пор и селективности мембраны возможна ее дальнейшая модификация после пиролиза:
           а) активация О2, СО2, водой и паром;
           б) нагревание в атмосфере N2, Аr, Н2 (200-1200°С, 10 мин.-16 ч.) или вакууме (700-1500°С, 12-15ч.);
           в) обработка парами органических веществ (450-1200°С, 15 мин. 4ч.) или раствором неорганического вещества, например, NH4Сl.

Второй способ изучен достаточно хорошо. Частицы мелкой суспензии распределяются в растворе термореактивной смолы.Растворитель выбирается таким образом, чтобы он смешивался с водой, а смола - нет. После нанесения суспензии на подложку смола осаждается водой, с удалением растворителя. Полученный слой высушивается на воздухе при температуре до 200°С, а затем обжигается в защитной атмосфере до 800-100°С. Таким образом  в мембране формируются 3 слоя различной толщины и пористости:

            а) крупнозернистая подложка;
            б) среднепористый слой, состоящий из частиц дисперсного графита, скрепленных между собой продуктами графитизации;
            в) мелкозернистый слой, состоящий целиком из продуктов графитизации смолы.

Толщина слоя "б" определяется размерами частиц суспензии и их количеством, а толщина слоя "в" остается примерно одинаковой и не превышает во всех случаях 1 мкм. Можно сделать предположение, что размер пор слоя "в" будет определяться теми же причинами, что и в случае карбонизации полимерных мембран.

Второй способ обладает рядом недостатков:

а) изготовление (дробление и классификация) тонких фракций графита узкого гранулометрического состава. Это требует применения специального оборудования и присадок, препятствующих агрегации дисперсных частиц;

            б) так как графит не способен спекаться самостоятельно, то требуется закрепление слоя смолами с последующей их карбонизацией. При этом снижается пористость селективного слоя из-за образования коксового остатка смол;

    в) блокирование части пор подложки осаждаемыми частицами.

Кардинальным способом увеличения пористости осаждаемого слоя является применение порообразователей. Включение в смолу твердого порообразователя, увеличивая пористость, практически не влияет на размер пор. Крупные поры, оставшиеся на месте зерна порообразователя, соединяются между собой узкими каналами в углеродном материале, образующемся из связующего.

Можно сформулировать следующие требования, которым должен удовлетворять порообразователь:

· иметь температуру плавления или размягчения около 70°С; 

· обладать близким к нулю коксовым остатком; 

· выделяющиеся летучие вещества не должны образовывать заметного коксового остатка; 

· хорошо смачивать зерна графита; 

Этим требованиям удовлетворяет полиэтилен низкой плотности - промышленно выпускаемый материал, применяемый для изготовления предметов бытового назначения. 

Основным преимуществом мембран из графита (или его соединений) является их высокая химическая стойкость, возможность работы в широком диапазоне температур. По сравнению с керамическими мембранами, мембраны из графита несколько уступают им в прочности. Поэтому для повышения прочности графитовых мембран создаются композитные углерод-керамические мембраны микрофильтрационного класса.


Для получения УФ мембран в качестве суспензии используют сажу. Для УФ мембран производят окисление как уже готовой поверхности (после карбонизации), так и исходной сажи. Окисление необходимо для придания поверхности гидрофильных свойств. Обычно это осуществляют выдерживанием изделия в озонированном воздухе при температуре 150-400оС. При этом образуется окись графита С8Н4О2, содержащая в молекуле кислородные группы:  -С=О; -С-ОН.

На рис.7.5. показаны графитовые мембраны.





[image: image53.jpg]



Рис.7.5.. Фотография  мембранных трубок из графита

Композиционные мембраны


Композиционные (композитные, составные) мембраны – это полупроницаемые мембраны, состоящие из двух или более слоев материалов с различающимися свойствами, изготавливаемых раздельно. Композиционная мембрана, как правило, представляет собой ультратонкий слой (УТС) одного вещества, расположенный на пористом слое другого вещества. Можно сказать, что сегодня будущее мембранной технологии связывают с развитием композитных мембран, количество которых уже сейчас очень велико.

Преимущества композитных мембран в следующем: 

· разделительный слой и пористая подложка получены из различных материалов, отсюда широкий выбор вариантов; 

· получение слоев раздельно облегчает формирование оптимальной внутренней структуры каждого слоя; 

· сочетание высоких массообменных характеристик разделительного слоя с высокими физико-механическими свойствами подложки резко повышает технологические параметры мембран и расширяет область их применения; 

· малый расход дорогих и дефицитных материалов на формирование УТС снижает стоимость мембраны. 

В качестве подложек для композитных мембран используют ткани, бумаги, нетканые слои из природных и синтетических волокон, пористые пленки и волокна из пластмасс, пористые изделия из металлов, стекла, керамики, уже готовые различные микрофильтрационные и ультрафильтрационные мембраны.

Разнообразны и материалы для разделительных слоев: полимеры, неорганические материалы, жидкости, суспензии и эмульсии.

Методы формирования УТС можно разделить на две группы: 

· физические (лакирование, пропитка, наслоение, полив, напыление,осаждение, различные виды термообработки и т. д.); 

· химические (полимеризация, привитая сополимеризация, межфазная поликонденсация, радиационное сшивание, плазменная полимеризация и др.). 

Все чаще появляются сообщения о многослойных композитных мембранах, где внутренние слои не несут собственно разделительные функции, а выполняют всяческие защитные функции (заряд, гидрофильность-гидрофобность, адгезия и т.д.)

Рассмотрим некоторые варианты составных мембран.

Композитные мембраны с полимерным разделительным слоем, полученным методом полива на поверхность воды

Как правило, УТС получают методом полива раствора полимера на поверхность воды. При этом получаются очень тонкие и равномерные по толщине пленки, которые затем накладывают на подложку. Такая технология предъявляет ряд требований к полимеру и к растворителю.

В принципе может быть использован любой пленкообразующий полимер, необходимо только, чтобы раствор хорошо растекался по поверхности и не растворялся в воде  и чтобы пленка снималась с поверхности воды, не была очень липкой.

Для этого в составе полимера должны быть полярные гидрофильные группы (карбонильные, амино-, гидроксильные). Они способствуют хорошему растеканию. В то же время количество гидрофильных групп ограничено (не более 10%, обычно до 3% массовых), т.к. при большем количестве полимер растворяется или разбухает в воде.

Не менее важен и выбор растворителя для полимера. Принимается во внимание величина межфазного натяжения в системе вода-раствор, скорость испарения растворителя. Эти параметры определяют растекаемость раствора и регулируются температурой, особенно температурой воды (чем ниже, тем лучше).

Прежде всего, выбор растворителя зависит от природы полимера. Обычно это жидкие углеводороды - циклогексан, гексан, гептан, бензол, толуол, ксилол, а также хлорсодержащие - трихлорэтилен, хлористый метилен, хлороформ. Можно использовать и смеси растворителей. Желательно, чтобы точка кипения находилась в интервале 60-110°С.

С целью улучшения растекания, которое определяет толщину пленки, в раствор вводят добавки - спирты, кетоны, амины, кислоты, фенол, анилин, перекиси и их смеси. Концентрация их может быть до 15%, они влияют на вязкость раствора, служат также буфером между полимером и водой, имея сродство к обеим сторонам. В принципе все добавки должны иметь поверхностно-активные свойства.

Практические приемы получения УТС (ультратонких слоев) растеканием раствора полимера по поверхности воды можно разделить на периодические и непрерывные. Периодические приемы - это в основном ручная работа. Устройства для непрерывного изготовления мембран представлены на рисунке 7.6.
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Рис.7.6.. Устройства непрерывного изготовления композитных мембран с УТС:
1-емкость для жидкого носителя (воды); 2-термостатированное питающее устройство для дозированной подачи полимерного раствора; 5-направляющая пластинка; 6-узел подачи жидкого носителя;7-пористая подложка; 8-композитная мембрана; 9-направляющий ролик; 10-блок размотки пористой подложки; 11-блок намотки композитной мембраны; 12-запасной блок намотки УТС, используемый в начальной стадии изготовления УТС; 13-перегорока; 14-сборник перетекшей воды; 15-затвор для слива воды; 16-инертная прокладка; 17-формируемый УТС; 18-валик,подающий полимерный раствор; 19-жидкий носитель; 20-узел сушки.
В емкость  для жидкого носителя (воды) с гидрофобными стенками с постоянной скоростью подается полимерный раствор  из термостатированного питателя  (микродозировочный насос, шприц). Раствор самопроизвольно растекается по поверхности воды, образуя УТС полимера, далее соединяется с пористой подложкой, образуя композитную мембрану.

Свойства получаемых мембран определяются технологическими параметрами процесса: скоростью подачи полимерного раствора, скоростью движения воды и пористой подложки, углом ввода пористой подложки в воду.

С целью повышения адгезии УТС к подложке их иногда соединяют под давлением, создаваемым над разделительным слоем, или отсасыванием через пористый поддерживающий материал. Возможно также введение связующего между УТС и подложкой.

Иногда проводят термообработку композитных мембран для закрепления УТС на подложке. Температуру подбирают такой, чтобы она была ниже температуры плавления полимера УТС. Выдерживание мембраны при высокой температуре (80-200°С) способствует затеканию полимера УТС в неровности поверхности подложки, в результате улучшаются механические свойства мембраны, повышается разделяющая способность.

Во всех рассмотренных устройствах из-за высокой подвижности воды возможна деформация водной поверхности, приводящая к появлению волнообразных возмущений в слое раствора полимера. Это приводит к неравномерной толщине УТС.

Для устранения этого применяют способ получения УТС растягиванием раствора по поверхности воды (рис.7.8.)

Раствор полимера заливают между прутками 2 и 3, затем пруток 2 с постоянной скоростью отодвигают от прутка 3. В пленке происходит испарение растворителя и образование УТС. Пленка остается неподвижной, а раствор полимера вытягивается из менисков у прутков.
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Рис.7.8.. Получение УТС методом растягивания полимерного раствора по поверхности жидкой подложки:
1-формовочная ванна; 2,3 - перегородки; 4 -область формования;5-полимерный раствор; 6-вода; 7-УТС
Композитные мембраны с полимерным разделительным слоем, полученные методом полива на подложку

Покрытия на пористую подложку наносят с помощью ракли, валиков, распылением полимера или погружением в него. Выбор метода определяется вязкостью раствора полимера, летучестью компонентов и толщиной необходимого покрытия.

Если поливочная масса имеет большую вязкость, используют ракли - ножи, установленные под определенным углом по всей ширине пористой подложки (рис.7.9.).
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Рис.7.9. Схемы нанесения покрытий с помощью ракли

(а-в-варианты расположения ракли):
1-подложка; 2-покрывающий раствор; 3-ракля; 4-поддерживающий валик;

5-транспортирующая лента; 6-поддерживающий стол
Метод погружения применяют для формирования двухстороннего покрытия и для нанесения разделительного слоя на элементы сложной формы.

Распыление при изготовлении мембран используют редко, но делают это в электрическом поле, заземляя подложку и сообщая отрицательный заряд наносимой массе. Валковый способ нанесения разделительного слоя заключается в том, что валик, частично погруженный в ванну с раствором полимера, захватывает его и переносит на движущееся под ним по второму валику полотно пористой подложки (рис. 7.9.).
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Рис.7.9.. Схемы нанесения покрытий валковыми способами

(а-г - варианты расположения валиков):
1-подложка; 2 - нож, снимающий избыток формовочного раствора;

3-барка с формовочным раствором; 4-покрывающий валик; 5-прижимной валик;

6-калибрующий валик; 7-гладильные валики

Такая схема хорошо тогда, когда поливочный раствор сохраняет вязкотекучее состояние в течение времени, достаточного для сглаживания поверхности. Если такое сглаживание не достигается самопроизвольно, применяют различные сглаживающие устройства, обычно систему дополнительных валиков, вращающихся в различном направлении с разной скоростью.

Для получения УТС часто пользуются методом касающегося валика (рис.7.10.). Постоянный уровень раствора в ванночке поддерживают за счет его перетока.
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Рис.7.10.Схема нанесения покрытийкасающимся   валиком: 1-подложка; 2-валик; 3-формовочный раствор.
 
Сформованный на пористой подложке УТС далее проходит обычные стадии получения полимерных мембран по мокрому, сухому или сухомокрому способам. На рис.7.11. представлена схема машины для получения мембран на бумажной основе. В ней использован способ касающегося валика и сухой метод формования мембраны. 
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Рис.7.11. Технологическая схема получения ультрафильтров на бумажной подложке:
1 - мерники исходных компонентов;  2 - рулон бумаги; 3 – формовочная  машина; 

 4 - бобина с ультрафильтром; 5 - узел резки; 6 - бак с формовочным раствором;

7 - фильтр-пресс; 8 -растворитель; 9 – бункер с полимером для УТС
Композитные мембраны с полимерным разделительным слоем, полученные методом межфазной поликонденсации

Сущность метода: на пористую подложку наносят раствор мономера или олигомера, в мономерных звеньях  которых имеются две и более функциональные группы. Затем слой обрабатывают реагентом, который растворен в другом растворителе, не смешивающемся с первым. Реагент является инициатором реакции сшивки как молекул растворенного вещества между собой, так иногда и с полимером подложки. В процессе такой межфазной поликонденсации образуется нерастворимая пленка, которая и является разделительной в мембране.

Толщину пленки легко регулировать концентрацией раствора и в промышленности их получают толщиной 0,1-1 мкм. Благодаря объемной сшивке мембрана приобретает высокую химическую и термическую стойкость.

С целью предотвращения разрушения мембраны при ее эксплуатации за счет дефектов пористой подложки часто между подложкой и разделительным слоем формируют промежуточный слой (несущий, транспортный). Он должен служить опорой, дренажем и дополнительным скреплением разделительного слоя и подложки.

Промежуточный слой формируют из полимерных растворов. Благодаря низкой диффузии макромолекул сшивки в реакции поликонденсации образуются в первоначально сформировавшемся слое, который благодаря этому упрочняется и в дальнейшем служит прокладкой.

Как правило, одним из растворителей при межфазной поликонденсации является вода. В ней хорошо растворяются низкомолекулярные продукты. Вторым растворителем обычно бывают гексан, гептан или бензин.

Водорастворимым мономером чаще всего выбирают амины, содержащие не менее двух аминогрупп (этилендиамин, диаминоциклогексан, фенилендиамин, гидразин). Это объясняется хорошей устойчивостью полиаминов к действию окислителей, хлора, микрофлоры, а также гибкостью получаемой полиаминовой пленки. Множество работ опубликовано, где в раствор аминов добавляют модификаторы, которые способствуют интенсификации межфазного переноса, формируют заданную пористую структуру и т.п.

Второй компонент, называемый сшивающий агент, - это реакционные по отношению к аминогруппам органические соединения: ангидриды, хлорангидриды, карбоновые кислоты, изоцианаты.

В принципе выбор и мономера, и сшивающего агента очень широк, что расширяет и ассортимент мембран. Технология таких композитных мембран следующая: вначале водный раствор мономера наносят на подложку обычно погружением ее в раствор и выдерживанием. Можно это делать также намазыванием, поливом, напылением, валиковым нанесением.

Далее следует удаление избыточного количества раствора. Наиболее простой способ - подсушивание подложки в атмосфере инертного газа.

Второй компонент наносят погружением подложки в раствор сшивающего агента в органическом растворителе. Поскольку растворители не смешиваются, реакция проходит на поверхности подложки, а внутрь не распространяется.

Заключительной стадией является сушка мембраны. Ее проводят по специальной температурной программе: сначала при комнатной температуре, затем при повышенной, потом отжиг (150°С).

УТС на композитных мембранах защищают на период хранения и монтажа слоем водорастворимого полимера (ПВС). При контакте с водой он растворяется, открывая сохранившийся разделительный слой.

Композитные мембраны на неорганических носителях

Как правило, УТС на таких мембранах выполнен тоже из неорганического материала, поскольку иначе химические и физические свойства разделительного слоя и основы сильно различаются.

В качестве материала для носителей обычно выбирают металл или керамику, полученные, как правило, спеканием порошков. Эти основы наиболее прочные. УТС выполняют из керамики, графита или металлических сплавов. Сочетания здесь возможны любые, рассмотрим некоторые из них.

1. Пористую основу композитной газоразделительной мембраны получают анодным окислением алюминиевой фольги с образованием перпендикулярных поверхности фольги пор после вытравливания их щавелевой кислотой. После промывки и высушивания на основу методом катодного напыления наносят сплав палладия с 6%масс. рутения. Образованный УТС куполообразно покрывает пористую структуру основы (рис.4.56). Размер пор основы - 0,06 мкм, толщина УТС - 0,2 мкм. При более высокой проницаемости таких мембран по сравнению со сплошными металлическими расход дорогостоящего металла уменьшен во много раз. 

2. Пористую основу выполняют из оксидной керамики (А12О3) по обычной технологии, а УТС - из графита или окиси графита. Разделительный слой более гидрофилен, чем чисто керамический, в то же время мембрана имеет механическую прочность керамики. 

3. Пористая основа также выполнена из корунда, а разделительный слой - из волокнистого карбида кремния. Такая структура УТС (хаотически расположенные иголки карбида кремния) имеет заметно большую пористость и, соответственно, проницаемость, механическая же прочность сохраняется.
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Рис. 7.12 Электронно-микроскопический снимок композитной мембраны из анодного оксида алюминия (основы) и из палладий-рутениевого сплава (УТС)
4. В последние годы возникли новые мембранные продукты, которые фактически являются композитными и выполнены из металла и керамики. Задача разработчиков была в использовании полезных свойств этих материалов и в максимально возможном исключении недостатков. Структура мембран следующая: на пористых металлических основах (нержавеющая сталь, другие металлы) размещен тонкий керамический слой (оксидная керамика, даже нитридная, что практически невозможно для обычных керамических мембран). Особенностью новых мембран является пластичность (деформируемость) керамического слоя. В основе этого явления лежит известное свойство пластичности нанокерамических материалов. Это связано с иным механизмом деформации материалов, имеющих нанокристаллическую сверхмелкодисперсную структуру. 

Причиной деформируемости зернистых материалов является наличие дефектов кристаллической структуры и в первую очередь наличие носителей пластических дислокаций. Если рассмотреть две крайних точки - атом железа и кристалл железа, то где-то между ними находится структура, являющаяся граничной между пластичностью и хрупкостью. Точно так же меняются и магнитные свойства железа: сверхмелкие частицы железа парамагнитны и никогда не приобретут ферромагнитных свойств в силу уже того, что они меньше наименьшего магнитного домена.

Соответственно, если размер дислокационной петли больше размера частицы, частица не участвует в создании хрупкости, как общего свойства материала. Деформация, как волна на ткани, может распространяться по длине материала, при этом внутренней деформации между частицами не происходит.

Мембраны, выполненные из нанокерамики, обладают всеми свойствами материала - химической, коррозионной и радиационной стойкостью. Нержавеющая сталь - привычный в любой отрасли материал. Кроме того, появляются новые для мембран методы обработки - сварка, пайка.

Технология мембран следующая. Обычные порошки нержавеющей стали проходят термообработку для придания им пластичности, затем следует холодная прокатка в пластины и спекание. Далее на пористую металлическую подложку наносят слой керамической суспензии. Сушат его и вновь спекают. На этой стадии имеются возможности варьировать размер пор и общую пористость.

На двухслойную мембрану можно нанести третий нанопористый слой. Обычно это делают стандартным золь-гель методом, который имеет ряд присущих ему недостатков. Используя свойства мембран "Трумем", можно модифицировать метод. Речь идет о проведении золь-гель процесса в электрическом поле, когда один из электродов расположен под мембраной. И тогда появляется возможность ускорить или остановить процесс, изменить рН в приповерхностном слое.

Толщина УТС в мембранах "Трумем" - 10-20 мкм, поэтому удельная производительность их очень высока - 3000-4000 л/м2час по чистой воде. Мембраны могут быть выполнены микро и ультрафильтрационного класса.

Динамические мембраны

Динамической называется композитная мембрана, образующаяся путем формирования на поверхности пористой основы полупроницаемого (разделительного) слоя из присутствующих в обрабатываемом растворе взвешенных микрочастиц или растворенных веществ, находящегося в динамическом равновесии с раствором.

Отличием динамической мембраны от намывного фильтрующего слоя является задержание ею растворенных компонентов. Отличием от слоя КП является задерживание всех других растворенных веществ вместе с мембранообразующей добавкой.

Преимущества динамических мембран: 

· формирование на месте прямо в аппарате на пористых основах любой формы; 

· легкость удаления мембраны; 

· возможность ремонта мембраны; 

· длительный срок использования аппаратуры. 

Структура динамической мембраны принципиально отличается от структуры любой другой мембраны (рис. 7.13.).

[image: image59.jpg]





Рис. 7.13. Схема строения асимметричной полимерной (а) и динамической (б) мембран:
1 - активный слой; 2 - поддерживающий слой; 

1' - динамическая мембрана;2' - пористая подложка

В полимерных мембранах поры постепенно сужаются от подложки к активному слою. В динамических - наоборот. Поэтому динамическая мембрана работает как перевернутая асимметричная мембрана. Из-за рыхлости разделительного слоя концентрационная поляризация приводит к интенсивному накоплению частиц задерживаемого вещества внутри самого слоя, и практически исключается возможность конвективного удаления слоя КП с поверхности мембраны.

На динамических мембранах можно различить первичное и вторичное задержание. Первичное относится к мембранообразующей добавке, вторичное - к компонентам раствора. Поскольку мембранообразующими добавками обычно являются высокомолекулярные соединения и коллоидные частицы, динамические мембраны практически всегда формируются при ультрафильтрации растворов, а частично и при микрофильтрации. На практике это приводит к тому, что микрофильтрационные мембраны иногда приобретают ультрафильтрационный, а иногда и обратноосмотический уровень задержания.

Пористые подложки. Основным требованием к пористым подложкам является сохранение их целостности при воздействии высокого давления, температуры и химических реагентов. Химическая природа подложки не играет существенной роли в определении свойств формируемой на ней мембраны. Однако в некоторых случаях химическая природа подложки способна ускорять или замедлять процесс формирования мембраны, т.е. данный фактор влияет на локализацию у поверхности и в порах подложки подводимых конвекцией частиц. Размер пор подложки влияет на технологические параметры мембраны, но зависимости эти еще во многом не объяснены.
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Рис.7.14. Зависимость  R  и G по 0,5% р-ра NaCl мембран из крахмала (1), желатина (2) и гидроксида железа (3) от среднего размера пор в подложках (УАМ)

Производительность мембраны мало зависит от размера пор, а определяется материалом мембранообразующей добавки, но степень задержания проходит через минимумы, что трудно объяснить.

Зависимости параметров от давления также имеют свои особенности.
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Рис.7.15. Зависимость R и  G по 0,5% р-ра NaCl от давления мембраны из желатины,сформированной на подложках УАМ-500(1) и УАМ-100(2), 

а также подложки УАМ-100(3)

Таким образом, размер пор подложки практически не влияет на удельную производительность, но оказывает влияние на задерживающую способность, что тоже требует изучения.

Равновесная толщина динамической мембраны зависит от соотношения скоростей продольного и поперечного через мембрану потоков. Для каждой конкретной величины давления и продольной скорости устанавливается определенная толщина, при которой скорость подвода частиц уравновешивается их обратнодиффузионным отводом. Это является и условием существования слоя КП, согласно которому равновесное значение удельной производительности динамической мембраны мало зависит от первоначальных проницаемых свойств подложки, т.е. от ее пористой структуры.

В качестве подложек могут применяться различные материалы: пористые металлические, стеклянные, керамические, графитовые изделия, трековые мембраны, пористые полимерные подложки (пластины и волокна), нетканые материалы.

Формирование динамических мембран может происходить путем прокачивания мембранообразующего раствора под давлением вдоль пористой подложки, либо выдерживанием системы в неподвижном состоянии. Определяющими факторами являются продолжительность обработки и давление.

Мембранообразующие добавки. В качестве таких добавок могут использоваться следующие классы соединений: 

· нейтральные органические полимеры (ПВС, крахмал, декстраны); 

· органические и неорганические ионообменники (бентонит, пыль ионитов); 

· полиэлектролиты (гуминовые кислоты, ПАК, лигнин, желатин); 

· гидроксиды многозарядных металлов (Zr4+, Fе3+, Аl3+, Сr3+, Тh4+ и др.). 

Наиболее важные их свойства - химическая природа и дисперсность. 
Механизм формирования динамических мембран из разных добавок различен. В случае полиэлектролитов определяющей стадией является адсорбция макромолекул на поверхности подложки и внутри ее пор. Это хорошо видно по изменению задерживающих свойств мембраны (R) по мере увеличения диаметра пор d (рис.4.60).

Пока поры подложки очень велики, частицы добавки адсорбируются на стенках внутри пор, но не оказывают влияния на величину R. По мере уменьшения диаметра пор адсорбированные частицы добавки начинают проявлять задерживающие свойства, (увеличивается R), и так до некоторого максимума. Еще большее уменьшение пор приводит к затруднениям проникновения частиц добавки в поры, а адсорбция их просто на поверхности подложки не дает заметного эффекта. И, наконец, при некотором размере пор подложки адсорбция частиц добавки в них отсутствует из-за геометрических затруднений, динамическая мембрана не формируется.

Очень важным для полиэлектролитных добавок являются ионный состав раствора и рН. Это определяется различной конформацией молекул полимера в растворе (клубки и развернутые цепи). Чем меньше рН, тем плотнее клубки, поэтому иногда этим пользуются: формируют мембрану при рН=4, а используют при рН=6. Клубки проникают в поры, а там разрыхляются и прочнее застревают.

Особенностью полиэлектролитных динамических мембран является их сжимаемость. Это проявляется на зависимости G от Р.
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Рис.7.16. Характер изменения задерживающей способности динамической мембраны по мере увеличения пор подложки
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Рис.7.17. Влияние давления на удельную производительность  динамической мембраны из желатины

Вполне вероятно, что именно сжимаемость является причиной повышения и задерживающих характеристик мембраны с ростом давления, когда из-за увеличения плотности возрастают поверхностные эффекты (электростатические, стерические и т.д.). А значит, технологические параметры мембран из полиэлектролитов можно контролировать рабочим давлением.

Очень много работ посвящено динамическим мембранам из гидроксидов металлов. Общность характеристик мембран из полиэлектролитов и гидроксидов определяется ярко выраженными ионообменными свойствами обоих материалов.

Различия в том, что коллоидные гидроокиси агрегативно устойчивы лишь в ограниченном диапазоне рН и в разбавленном состоянии. Состояние коллоидной системы определяет и параметры получаемой мембраны. Например, при сильно кислых рН частицы гидроксида приобретают большой отрицательный заряд и испытывают сильное взаимное отталкивание. При более щелочных рН частицы увеличиваются в размерах и склонны к коагуляции. В обоих случаях формируемая из них мембрана получается рыхлой, крупнопористой и менее селективной. Таким образом, для каждого гидроксида существует довольно узкий интервал рН для оптимального формирования мембраны.

Мембраны из гидроксидов малосжимаемы, поэтому их производительность линейно растет с ростом давления, а задерживающая способность не меняется.

Мембраны из гидроксидов лучше задерживают электролиты. Поэтому их часто совмещают с полиэлектролитами (Zr(ОН)4 + ПАК).

Нанесенные мембраны

Такие мембраны использовались для изучения мембранных процессов очень давно. Одна из первых мембран - из ферроцианида меди применялась для изучения осмотического давления.

Принцип формирования нанесенных мембран заключается в пропитывании пористой основы раствором одного реагента и в нанесении на поверхность раствора другого реагента. Образующийся на поверхности слой осадка в результате их взаимодействия и является разделительным.

В качестве основ используют обожженную глину, керамику, металлокерамику, пористые металлы. В качестве реагентов чаще всего:

K4[Fe(CN)6] + 2СuSО4  ( Сu2[Fе(СN)6]+ 2К2SО4
(4.17)


3СdСl2+2Nа3РО4  ( Сd3(РО4)2+6NaCl



(4.18)

Важными обстоятельствами являются: концентрации реагентов, температура реакции, температура отжига и сушки.

Лекция 8

Определение структуры и свойств мембран

Разнообразие материалов и методов формирования полупроницаемых мембран, а также возможных сфер их применения требует создания стандартных методик оценки их структуры и технологических свойств. Однако сегодня ситуация такова, что единой и универсальной методики не существует. Это объясняется различным теоретическим подходом к объяснению массопереноса, а также различной интерпретацией результатов измерений.

Характеризуя каждую конкретную мембрану, можно говорить о ее структуре и о технологических параметрах.

Структура мембраны - это макрохарактеристика ее с точки зрения наличия, количества, размера пор. Конкретно структура мембраны оценивается пористостью, размером пор и распределением пор по размерам. К технологическим параметрам относятся удельная производительность, селективность, соответствующие характеристики диффузионных мембран.

Общая пористость

Пористость П - это доля объема твердого тела, не заполненного его материалом. 

П = Vc/V = 1- Vt/V




(4.19)


Другой признак, по которому твердое тело относится к пористым системам, - это дискретность свободного объема. Иными словами свободный объем разделен на простейшие структурные элементы - поры, отличающиеся размером, формой, характером связи между собой. Чаще поры формируют непрерывную в пределах мембраны открытую пористую структуру, иногда поры изолированы друг от друга.

В реальной мембране поры могут быть сквозными, т.е. пронизывающими всю толщу материала, тупиковыми и полостными.

По генезису все пористые материалы, и мембраны тоже, делятся на системы сложения (корпускулярные структуры) и системы вычитания (губчатые структуры). Образование первых происходит сложением большого числа отдельных элементов структуры (ткани, бумаги, керамика, углерод, металлы). Развитие структур вычитания - результат превращений, пиролитического разложения, выщелачивания и т.п. компонентов твердого тела (пористые стекла, полимерные мембраны, трековые мембраны и др.).

Поры в системах сложения представляют собой промежутки между частицами, соединяющиеся в извилистые пересекающиеся каналы с переменным диаметром. Анизотропия мембран обусловлена только разным размером частиц.

Поры в системах вычитания представляют собой лабиринтную сеть каналов между глобулами, пачками, кристаллитами твердой фазы. Анизотропия мембран обусловлена числом, ориентацией и размером пор.

Рассмотрим способы оценки пористой структуры. Она оценивается рядом параметров, в зависимости от назначения материала: суммарным объемом, общей пористостью, удельной поверхностью, средним или максимальным размером пор и распределением пор по размерам.

Общая пористость выражается в процентах и часто не коррелируется с транспортными свойствами мембран из-за наличия закрытых и тупиковых пор. Поэтому иногда для мембран вводят понятие "эффективная" пористость. Экспериментальное определение эффективной пористости очень затруднено и оценивается косвенными методами. Общая пористость П может быть рассчитана, если известен элементный состав мембраны:






      m     a              aп


П =  [ 1 -  — ( — + … +  —  ) ] 100% 



(4.20)


V     ρ1
  ρп


где  m -  масса образца;  V -  общий его объем;  a – доля составного элемента; ρ – его плотность.

Наиболее простой способ измерения П - это пропитка образца абсолютно смачивающей жидкостью и определение массы до и после пропитки

                                                          mk – m0

————
                             mk – m0
                  ρж
П  =  ———— 100% =  ————————  100%


(4.21)

      V ρж

                  mk – m0
m0





————  + ——
ρж               ρт
где   ρж- плотность жидкого;  ρт - плотность твердого состояния образца.

Обычно общая пористость асимметричных полимерных мембран составляет 60-80%, трековых мембран - 2-10%, неорганических мембран - 20-50%.

Общую пористость мембран, находящихся в набухшем состоянии, определяют в обратном порядке, т.е. сначала определяют массу набухшего, а потом высушенного образца.

Размер пор

Все методы исследования пористой структуры можно разделить на транспортные, связанные с переносом жидкости или газа через мембрану, и нетранспортные. В любом случае нельзя забывать, что реальные поры очень сильно отличаются от идеализированных пор, которые положены в основу различных моделей мембран (рис.8.1.).
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Рис. 8.1. Сравнение идеальной и реальной структуры разделительного слоя пористой мембраны
1. Электронная микроскопия

Различают два варианта такого анализа - сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) и трансмиссионная или просвечивающая (ТЭМ). Первый вариант более прост и информативен, поэтому используется чаще. На рисунке 4.63  дана принципиальная схема СЭМ.
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Рис. 8... Принципиальная схема сканирующей электронной микроскопии
Узкий пучок электронов направляется на исследуемый образец. Эти электроны называются первичными и имеют высокую энергию - до 25 кV. От поверхности образца отражаются вторичные низкоэнергетические электроны, которые выбиваются первичными из электронных оболочек атомов образца. Узкий пучок первичных электронов перемещают построчно по образцу, ощупывая (сканируя) его поверхность. Вторичные электроны улавливают, усиливают, преобразуют в электрический сигнал и реконструируют в изображение на экране.

Для получения лучшей контрастности поверхность образца подтеняют слоем металла (Cr, Рt, Аu, Рd и др.). Иногда, если изучаемый материал неустойчив под действием электронного пучка, после покрытия металлом изучаемой поверхности, т.е. получения слепка (реплики), материал удаляют растворением и исследуют реплику.

Иногда для отверждения образца используют криометод, т.е. образец быстро замораживают жидким азотом, а лед сублимируют под вакуумом.

Среди трудностей, связанных с использованием электронной микроскопии для изучения пористой структуры мембран, необходимо указать на возможность изменения последней при высушивании и замораживании образцов, а также на сложность получения их ультратонких срезов, что приводит к неадекватности исследуемой структуры первоначальной. Полностью избежать указанных изменений, по всей видимости, невозможно, поэтому электронная микроскопия, несмотря на очевидные достоинства, не может быть признана абсолютным и исчерпывающим методом анализа пористой структуры мембран.

2.Ртутная порометрия

Метод основан на том, что жидкость, не смачивающая твердое тело, проникает в его поры лишь при воздействии внешнего давления. Объем жидкости, проникшей в поры, является функцией давления, что позволяет судить о распределении пор по размерам. Самой  не смачивающей жидкостью  является ртуть, поэтому ее и используют.

Ртутно-порометрические установки содержат два основных узла: систему создания давления для внедрения ртути в объемы пор и систему измерения объема вдавленной в поры ртути. Все установки снабжены также оборудованием для вакуумирования образца перед измерением. Расчет результатов основан на уравнении Лапласа:

                                               2 σ




r =  −−− cos θ





(4.22)

                                                P
где σ – поверхностное натяжение ртути; Р – давление; θ – краевой угол смачивания материала ртутью.

Поскольку угол смачивания материала мембран ртутью почти всегда 141°, а поверхностное натяжение ртути 0,48 Н/м, то расчетное уравнение упрощается:

 




R = 7492/∆P




(4.23)

 На рисунке  8.3. представлен типичный результат измерения.

[image: image66.jpg]|
1000 2000

P, 6ap




Рис. 8.3.Объем поглощенной ртути как функция приложенного давления
При низком давлении заполняются большие поры, затем все более мелкие согласно уравнению Лапласа. При достижении насыщения можно по кривой рассчитать и распределение пор по размерам.

3.Метод "точка пузырька"

Метод относится к группе транспортных и определяет только сквозные поры, в то время как предыдущие позволяли обнаружить и тупиковые, и даже замкнутые поры. Поэтому с его помощью можно характеризовать пористую структуру разделительного слоя мембраны, правда, только со стороны крупных пор.

Метод "точка пузырька" был разработан Бехольдом в начале века. Схема аналитической установки показана на рисунке 4.65.
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Рис. 8.4. Схема установки для определения максимального размера пор в мембране:
1-верхняя крышка; 2-металлическая сетка; 3-мембрана; 4-пористая подложка; 5-корпус ячейки; 6-регулирующий вентиль;7-прокладки; 8-емкость с водой; 9-пузырек воздуха.
В измерительную ячейку помещают исследуемую мембрану и заливают слой жидкости высотой 3-5 мм, обычно воду. Затем начинают ступенчато повышать давление сжатого газа, регулируя его с помощью вентиля 6 и выдерживая 1-2 мин. на каждой ступени, до проскока первого пузырька 9 через мембрану. На рис.8.5. представлено изображение происходящего процесса. 


[image: image68]
Рис. 8.5. Принцип метода "точка пузырька"
Связь между давлением и радиусом поры, через которую прорвался пузырек, дается уравнением Лапласа:

                                                2 σ




rn =  −−− cos θ





(4.24)

                                                ∆P
Расчет ведут при допущениях, что пора имеет правильную цилиндрическую форму и смачиваемость мембраны жидкостью абсолютная (cos θ =1). Тогда для системы вода-воздух получается примерно такое соотношение:

	Р,бар
	0,14
	1,4
	14,5
	145

	d,мкм
	10
	1,0
	0,1
	0,01


Для понижения давления иногда заменяют воду жидкостью с малым поверхностным натяжением, чаще всего изопропанолом, если в нем не набухает мембрана. Нетрудно убедиться, что для одного и того же значения точки пузырька рассчитанный размер пор в предположении их круглого сечения больше, чем для эллипсоподобного, что приводит к завышению размеров реальных пор, сечение которых ближе по форме к эллипсу.

Определенную погрешность в оценку размеров пор вносит и допущение об идеальной смачиваемости мембран (соs θ =1). Тем не менее, доступность метода "точки пузырька" позволяет широко использовать его для первичной характеристики мембран и проверки их целостности. Иногда в каталогах дают коэффициент соотношения rmax/rcp, для оценки этим методом rcp.

4. Проточная порометрия

Перенос жидкости или газа через пористую среду связан с параметрами этой среды. Проточный метод изучения пористой структуры основан на зависимости удельной производительности от параметров пористости. Расчет основан на уравнении Пуазейля: 

   π r4∆P




   V  =   ————




(4.25)

      

     8ηδ         

[image: image118.bmp] Модель упрощена до представления мембраны как пористого тела с прямыми цилиндрическими порами. Реальность поры, т.е. ее извилистость, шероховатость, анизотропность, учитывается эмпирическими коэффициентами. 

Рис. 8.6. Ячейка для определения среднего размера пор в мембранах:1-верхняя крышка; 

2-уплотнителъное кольцо; 3-мембрана;4-пористая подложка; 

5-сетка; 6-нижняя крышка; 

7-корпус ячейки; 

8-уплотнительная прокладка (резиновое кольцо)

Для стандартизации условий испытаний используют ячейки с постоянной площадью мембраны (рис.8.6.). На дно нижней крышки 6 помещают металлическую сетку 5, затем подложку 4, испытываемую мембрану 3, уплотнительное кольцо 2. Толщину мембраны предварительно измеряют микрометром. Регулируют давление сжатого воздуха и измеряют производительность образца по жидкости, заливаемой в ячейку.

Если бы поры в мембране были все одинаковы, мы имели бы графическую зависимость проницаемости от давления как на левой части рис.4.68. Сначала мембрана остается непроницаемой, поскольку для продавливания жидкости через любую пору необходимо некоторое давление. Величина Рmin определяется смачиваемостью мембраны жидкостью и размером самых больших пор.
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Рис. 8.7. Зависимость удельной производительности мембраны от приложенного давления для идеальной (слева) и реальной (справа) мембраны
В реальной мембране всегда существует некоторое распределение пор по размерам, поэтому кривая проницаемости сначала имеет S-образный участок, а затем линейный. Уравнение Пуазейля можно записать для выражения количества жидкости, прошедшей через мембрану площадью S с числом пор N на единице площади за время t:






 π r4∆PtSN




   W  =   —————




(4.26)

      8ηδ

В свою очередь N  = σ/ π r2, где σ - общая пористость мембраны, отсюда

                         r = ( 8 η δ W / σ ∆P t S) 1/2     =    (8 η G /  σ ∆P)1/2

(4.27)           

Расчет, проведенный по данным линейного участка зависимости на рис.4.68, даст величину среднего размера пор мембраны, что для мембран с узким распределением пор является достаточной характеристикой.

Принимаемые в методе допущения (о цилиндричности и неизвилистости пор, постоянстве сечения по всей длине отдельных пор, равенстве общей и эффективной, т.е. участвующей в транспорте жидкости, пористости мембраны) вносят определенные погрешности в оценку среднего размера пор ультрафильтрационных мембран. В частности, извилистость реальных пор приводит при расчетах к заниженным значениям их размеров. К заниженным результатам приводит и различие в общей и эффективной пористости мембран вследствие ориентационной упорядоченности пор.

К уменьшению величины эффективной пористости по сравнению со значениями, используемыми в расчетах, а, следовательно, и занижению результатов, приводит наличие в мембранах не участвующих в течении  пристенных слоев связанной воды.

Толщина таких гидродинамически неподвижных слоев составляет примерно 1 нм и, следовательно, вклад этого фактора становится весьма ощутимым для сравнительно тонкопористых мембран.С другой стороны, асимметрия структуры мембраны приводит к завышенным значениям средних размеров пор. Это в определенной мере нивелирует их занижение вследствие неучета пристенных слоев воды, извилистости и ориентационной упорядоченности пор.


Итак, в реальной мембране существуют поры разного размера, поэтому зависимость G от  ΔР на рисунке 4.67 имеет  S-образный характер, т.е. по мере повышения давления в работу включаются все меньшие поры. Если проводить ступенчатое по ΔР исследование, то на каждый прирост  ΔР наложится прирост в G (рисунок 8.8.).
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Рис. 8.8. Графическая дифференциация зависимости удельной производительности мембраны от приложенного давления


В расчете будем использовать модифицированные уравнения Пуазейля и Лапласа:

                                  π∙r4i-j  t ∙ S ∙ Ni-j


Vi-j = ──────────  ∙ Pj





(4.28)

                                          8 ηδ
 Pj = 2σ/ri-j







(4.29)


Из них получим расчетные выражения для r  и  N:                         
                                   r ∙ δ


Ni-j = ──── ∙ P3j ∙ΔGi-j





(4.30)

                                   2πσ4


ri-j = 2σ/Pj







(4.31)


Рассчитав для каждого интервала  i-j  эти две величины, получим информацию для построения зависимости  Ni-j для каждого интервала  ri-j  (рис. 8.9.).
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Рис. 8.9. Зависимость «количество пор – радиус пор»,

т.е. кривая распределения пор по размеру


Распределение пор по размеру является наиболее объективной характеристикой пористой мембраны.

Физико-механические характеристики мембран

1. Толщина мембраны

Толщина мембраны контролируется в процессе ее изготовления и определяется природой самого материала и условиями изготовления мембраны. Толщину готовой мембраны измеряют специальным прецизионным микрометром.

Толщина пленки, если она работает как мембрана, не влияет существенно на ее технологические свойства в баромембранных процессах при наличии анизотропии. Но она очень важна в диффузионных процессах, где анизотропии не создают. Толщина большинства пористых мембран находится в интервале 50-150 мкм. Трековые мембраны более тонкие - 50-100 мкм. Для сравнения, толщина фильтровальной бумаги Ватман № 1-180 мкм.

Как правило, после эксплуатации толщина полимерной мембраны уменьшается (усадка). Это происходит из-за необратимой через некоторое время деформации структуры. При этом меняются технологические свойства мембраны, в основном падает удельная производительность. Это нужно учитывать в расчетах и научных экспериментах. Желательно заранее проводить усадку мембран выдерживанием под давлением.

2.Механическая прочность 

Количественной оценкой этого свойства является модуль или напряжение разрыва. Исследование образцов ведут на специальных разрывных машинах. При этом определяется и относительная упругая деформация. Кардинальным способом улучшения этой характеристики мембран является их армирование.

Иногда изучают стойкость мембран к двухосной деформации. Изучение проводят на приборах, принцип действия которых основан на растягивании газом или жидкостью резиновой перемычки, закрепленной по периметру вместе с исследуемым образцом. Прочность характеризуется либо давлением разрушения, либо прогибом до разрушения.

Часто определяют сопротивление раздиру - т.е. усилие, необходимое для разрыва предварительно надрезанного образца.

Очень важна стойкость материала к многократным деформациям. Метод оценки основан на определении числа циклов двойного изгиба с постоянной частотой и амплитудой до разрушения образца.

К сожалению, в проспектах механические свойства мембран не указывают, и, прежде всего, из-за отсутствия унификации методов и приборов.

3.Анизотропия мембран 

Это свойство мембран оценивается степенью анизотропности (СА), т.е. отношением среднего размера пор на подложке и на разделительном слое. Грубо это можно оценить по размеру пятен красителя при прикосновении капилляра с красителем к обеим сторонам мембраны. У сильно анизотропных мембран СА >> 5.

Технологические свойства мембран

1. Удельная производительность (проницаемость)G.

Эта характеристика измеряется в следующих единицах: кг/м2с, моль/м2с, м3/м2с, л/м2ч и т.д. Иногда пользуются коэффициентом проницаемости - КG: кг/м2с  Па, л/м2ч  МПа.
            Удельную производительность мембран определяют по стандартным растворам или по чистой воде на установке, схема которой представлена на рис.4.71. На рис.4.72 показаны испытательные ячейки этой установки.

Удельная производительность очень чувствительна к условиям проведения испытания, зависит от конструкции ячейки, от скорости раствора над мембраной, от материала и характеристик дренажной подложки. Для точного определения G часто целесообразно проводить испытания на реальных смесях, а не заниматься теоретическими разработками пересчета с одной системы на другую.

Удельная производительность зависит и от предварительной обработки мембран -промывки и особенно гидрофилизации (спиртами или растворами ПАВ).

Паспортная характеристика мембран - это всегда начальная производительность, т.е. без учета усадки, что обязательно надо иметь ввиду.
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Рис.8.10.. Схема установки для испытания мембран:
1-емкость с исходным раствором; 2-манометры; 3-регулирующий вентиль;

4-ячейка для испытания; 5-приемник пермеата; 6-насос высокого давления; 7-ресивер; 8-запорные вентили
[image: image72.jpg]



Рис.8.11. Схема ячеек для испытания пленок (а) и полых волокон (б):
1-штуцер для подачи исходного раствора; 2-штуцер для отвода концентрата; 3-верхняя крышка ячейки; 4-корпус ячейки; 5-штуцер для отвода пермеата; 6-мембрана (полое волокно); 7-пористая подложка; 8-дренажная сетка; 9-прокладка.
Ресурс мембран определяется и происходящими в ней физическими и химическими изменениями. Физические изменения обусловлены деформациями мембраны под действием силовых нагрузок, прежде всего рабочего давления. Сжатие структуры усадки приводит к закрытию малых пор, сужению крупных пор и, соответственно, к падению производительности. Это явление называют еще ползучесть (крип) мембран.

Безусловно, усадка зависит от формы и материала мембраны и подложки. При неудачном  решении мембрана может вовсе потерять производительность, наступает так называемый коллапс. Это часто происходит в половолоконных мембранах, когда сначала канал сужается, а потом смыкаются стенки. Поскольку там дренажа нет, то коллапса можно избежать, если правильно соотносить свойства материала мембраны, ее геометрические размеры и рабочее давление.

При прочих равных условиях усадка мембраны описывается логарифмической зависимостью:



log Gτ = log Go + m log r




(4.32)

где: m – коэффициент, зависящий от температуры и давления (рис.4.73).
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Рис.8.12. Изменение относительной проницаемости мембран из-за усадки

 при различных m.

Как правило, в начальный период происходит резкое, иногда довольно существенное падение производительности, а затем оно имеет плавный характер.

Изучив эти зависимости в начальный период, можно по ним прогнозировать изменение производительности на все время работы, если она будет зависеть только от усадки.

При снижении производительности за счет ползучести обычно происходит некоторое повышение селективности мембран. Компенсировать снижение производительности можно повышением рабочего давления, но не доводя его до коллапса мембран.

Все эти рассуждения относятся к полимерным мембранам, но не к мембранам с жесткой структурой.

Надо учесть, что усадка мембраны зависит от приложенного давления из-за сопротивления материала давлению. Иногда этим пользуются для введения количественной оценки усадки - коэффициента стабильности мембраны Кст:
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(4.33)

                                                                            G(P2)

Для жестких мембран  

              G(P1)               ∆Р1 - ∆π


    KСТ
= ——— = 
  ————
= const



(4.34)

                  G(P2)
∆Р2 - ∆π


Для полимерных мембран

      ∆Р1 - ∆π



    KСТ
=   ————
 ≠  const




(4.35)

     ∆Р2 - ∆π


Общий срок службы мембран называется ресурс работы. Он зависит от загрязненности раствора, от химической стойкости мембран, но и от их усадки. Если усадка определяет ресурс работы, мембрану надо заменить на другой тип.

2.Задерживающая способность R

Для обратного осмоса стандартными условиями паспортизации мембран являются: раствор NаС1 в воде, концентрация - 0,5%, давление - 50 ати (5 МПа). Измерение проводят на том же стенде и в ячейке, как на рис. 4.71 и 4.72. Усадка мембран не оказывает существенного влияния на R, но лучше измерять R после усадки.


Со – С1

R =  ———  100%





(4.36)

 
Co
Для микрофильтрационных мембран возможно использование и других параметров.

Тонкость фильтрования (ТФ) - способность задерживать частицы определенного размера. Можно говорить об абсолютной ТФ - это минимальный размер частиц, полностью задерживаемых мембраной. Можно о номинальной ТФ - это размер частиц, задерживаемых мембраной с определенной степенью (коэффициентом отсева).

Для многокомпонентных смесей можно использовать коэффициент разделения φ:


         С1А /С1В

φ  =  ———— 





(4.37)

 
С0А /С0В
где индексы 0 и 1 относятся к исходной смеси и пермеату, соответственно.

Методы калибровки пористых мембран

1. Калибровка по определению молекулярно-массового отсекания (cut-off) мембран.

Под данным показателем подразумевается молекулярная масса вещества, на 90,95 или 99% задерживаемого мембраной. В качестве веществ-калибрантов используют глобулярные белки, гибкоцепные полимеры - полиэтиленгликоли, декстраны и поливинилпирролидон.

Естественно, вещества-калибранты должны характеризоваться очень узким молекулярно-массовым распределением. В случае белков данное требование выполняется строго специфическими условиями их синтеза в живом организме. Для синтетических полимеров процесс фракционирования многоступенчат и сложен (гель-хроматография, ультрацентрифуги и т.п.). Поэтому вещества-калибранты малодоступны технологам.

Иногда для калибровки используют смесевые калибранты, тогда необходимо знать молекулярно-массовое распределение растворенной смеси в исходном растворе и в пермеате.

Основная трудность в сопоставлении задерживающих характеристик различных мембран состоит в том, что номинальные пределы ММО определяются в различных условиях и с использованием различных модельных веществ. Вместе с тем хорошо известно, что кроме соотношения размеров поры и частицы задерживающая способность существенно зависит и от многих других факторов, в том числе условий проведения экспериментов (рабочее давление, температура, гидродинамическая обстановка над мембраной), состава и коллоидно-химических характеристик разделяемого раствора, различного рода взаимодействий между поверхностью мембраны и растворенным веществом. Следовательно, пределы ММО мембраны, определенные с использованием одного и того же калибровочного вещества, но в разных условиях, могут существенно отличаться, так же как и в случае одинаковых условий определений, но различных калибровочных веществ. Поэтому возникают проблемы стандартизации и оптимизации условий проведения калибровки и выбора соответствующих веществ.

Первая проблема - гелевые слои, которые образуются на поверхности, и что особенно важно, в порах мембраны, поэтому результаты по определению степени задержания соответствуют не мембранной структуре, а композиционной структуре "мембрана-гелевый слой". Поэтому они заметно выше. Если гелевый слой в порах сформировался, промывка мембран чистой водой не восстанавливает их первоначальную проницаемость по воде. Решение - в низкой концентрации растворов и интенсивной их турбулизации, а также в использовании возможно меньшего рабочего давления. С его повышением, а, следовательно, и ростом уровня гель-поляризации, происходит смещение кривых задержания в область более низких молекулярных масс (рис.8.13), что объясняется уменьшением эффективных размеров пор вследствие гелеобразования. Для мембран с меньшим размером пор в определенных условиях, по-видимому, может происходить полное перекрывание пор слоем геля.
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Рис.8.13. Кривые молекулярно-масового задержания ультрафльтрационной мембраны УАМ-400, полученные с использованием модельной смеси глобулярных белков при рабочем давлении 0,08(1); 0,1(2) и 0,2(3) МПа

Вторая проблема - степень ионизации молекул калибрантов. От нее сильно зависит и степень задержания. Эту проблему решают проведением измерений с буферными растворами калибрантов, как правило, когда они находятся в изоэлектрическом состоянии. Правда, при этом усиливается гелеобразование, поскольку способность макромолекул, особенно белков, к ассоциированию максимальна именно в изоэлектрической точке.

Третья проблема - это деформация макромолекулярного клубка некоторых ВМС при проникновении через пору. Увлекаемый потоком воды, клубок начинает разматываться, и молекула даже с большой молекулярной массой проникает через мембрану. Снижать этот эффект можно использованием небольшого рабочего давления. Это хорошо видно на рисунке 4.75, где показаны результаты калибровки мембраны по полиэтиленгликолям.
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Рис.8.14. Кривые молекулярно-массового задержания мембран УАМ-300, полученные с использованием в качестве калибрующих веществ ПЭГ различной молекулярной массы при 0,02(1), 0,04(2), 0,06(3), 0,1(4), 0,13(5) МПа

Подобрав наилучшие условия калибровки и выбрав калибранты, снимают кривые молекулярно-массового задержания или просто кривые задержания (КЗ), которые представляют собой зависимость степени задержания от молекулярной массы задерживаемого вещества. Эта зависимость позволяет наиболее полно описать реальные разделительные характеристики мембраны,определить уровень отсекания, а по наклону кривой - диапазон распределения пор по размерам. Кривую получают с применением набора индивидуальных веществ, либо их смесей.Кривые задержания имеют S-образный характер, типичные КЗ для мембран с узким распределением пор (1) и с широким (2) представлены на рисунке 8.15. 
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Рис.8.15 .Кривые ММЗ и величины отсечки для мембран с узким (1) и широким (2) распределением пор


Разработке нового и простого способа калибровки помогла обнаруженная закономерность, характеризующая пористую структуру мембран одной серии.


Если взять точки на КЗ, соответствующие φ0,9 и φ0,1 (т.е. прямой участок), то качество пористой структуры мембраны можно характеризовать величиной  lg М0,9 – lg М0,1 = lg (М 0,9/М 0,1) = σ, которая называется дисперсия. Величина σ соответствует ширине К3, чем более широкое распределение пор по размерам, тем больше σ. 

Оказалось, что для мембран одной серии величина σ очень близка:

УАМ

σ = 0,63 ± 0,06

Биопор
σ = 1,02 ± 0,02

Диафло
σ = 0,89 ± 0,05

Pellicon
σ = 1,17 ± 0,09


Это позволяет строить КЗ только по одной точке, проведя эксперимент с чистым веществом известной молекулярной массы.


Проблема – в наличии такого чистого вещества, оно очень дорого, в промышленном серийном производстве мембран его использовать нельзя.


Можно взять любое вещество или смесь стабильного состава (синтетическое или природное (ВМС) и определить его молекулярно-массовое распределение. По каждой фракции рассчитать или определить экспериментально Ri  , а затем суммировать и узнать R∑  по всему веществу для серии мембран с известным М0,9.  

Зависимость Rz – М0,1 для серии мембран с определенной и постоянной дисперсией σ позволяет проводить калибровку любой мембраны этой серии по результатам одного эксперимента с неочищенным  техническим полимером.

Определяем  Rz (простым весовым методом) ( находим М0,9 ( строим КЗ по известному σ и по одной точке.

2.Калибровка по задержанию частиц определенного размера.

Продавливая через мембрану раствор, содержащий частицы определенного размера, можно по результатам задержания охарактеризовать размеры пор исследуемой мембраны. Обычно для этого используют суспензии латексов или растворы ВМС. Между молекулярной массой и размером частиц в растворе существует соотношение, которое иногда выражают уравнением Стокса:

rs=0,528М0.39 




(4.37)

В свою очередь размер частиц связан со средним размером пор и с наблюдаемой селективностью уравнением Ферри:

 






R = [ λ (2- λ )]2



(4.38)

где λ = rs/rп

Уравнение Ферри относится к сферическим частицам и порам, не учитывает возможной адсорбции частиц на материале мембраны, но, тем не менее, его можно использовать для первоначальной оценки мембран.

Соединяя уравнения Стокса и Ферри, можно получить характеристику мембраны в виде зависимости селективности R от молекулярной массы М, т.е. калибровочную кривую.

Лекция 9

МЕМБРАННАЯ  ТЕХНИКА


Реально осуществить мембранный процесс разделения можно только в некотором устройстве, которое должно обеспечить выполнение следующих требований и пожеланий:

1 – создать и стабилизировать движущую силу процесса;

2 – сохранить целостность мембраны под действием движущей силы;

3 – обеспечить несмешиваемость  и раздельный вывод образовавшихся продуктов – пермеата и концентрата;

4 – обеспечить условия интенсификации процесса, т.е. снижение влияния поляризационных эффектов и невысокое гидравлическое сопротивление протекающим потокам;

5 – иметь максимально большую компактность, что выражается в площади мембраны, размещенной в единице объема устройства, м2/м3; 

6 – гарантировать безопасность работы.


Начнем строить такое устройство с мембраны. С точки зрения сохранения целостности под действием движущей силы мембраны делятся на поддерживаемые и  самоподдерживаемые. К первым относятся мембраны плоские и трубчатые, они не могут сопротивляться движущей силе самостоятельно и требуют некоторой прочной основы,  обеспечивающей их функционирование. Основа должна принять на себя воздействие движущей силы и без заметного сопротивления пропустить через себя поток пермеата. Отсюда требования к материалу основы: несжимаемость, гладкость поверхности и пористость.  Основу называют также дренаж, подложка, суппорт. Среди материалов основы – ткани из синтетических ненабухающих  волокон, нетканые материалы, пористый металл, пористая пластмасса.


Вторая группа мембран – капиллярная и половолоконные. В силу малого размера и круглого сечения они самостоятельно выдерживают рабочее давление, причем как наружное, так и внутреннее.


Элементарной ячейкой разделительного устройства является мембранный элемент, в котором конструктивно соединены мембрана, дренаж  и  герметик, позволяющий защитить внутреннее пространство от немембранного проникновения в него исходного раствора (рис. 9.1, а)


Несколько мембранных элементов, объединенных общей камерой сбора пермеата, называются мембранный модуль (рис.5.1, б). В состав модуля входят  также  дистанционирующие проставки, предотвращающие слипание мембран соседних мембранных элементов, турбулизирующие вставки в межмембранных камерах, узлы ввода исходного раствора в межмембранные камеры.


 Сочетание мембранного модуля, одного или нескольких, с корпусом, который выдерживает рабочее давление, называется мембранный аппарат (рис. 5.1, в). На корпусе размещены штуцеры ввода исходного раствора и вывода пермеата и концентрата. На нем имеются крышки и разъемы для извлечения и замены мембранных модулей.


Наконец, сочетание мембранного аппарата, одного или нескольких, с насосом, приборами контроля и управления, арматурой и трубопроводами, формирует мембранную установку (рис. 9.1, г). Это и есть устройство, на котором можно осуществить процесс разделения.


Различия между конструкциями проявляются на уровне  мембранных элементов и модулей и обусловлены формой мембраны и способом ее размещения.
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Рис. 9.1. Конструкционная иерархия мембранных устройств –

а – мембранный элемент; б – мембранный модуль; в – мембранный аппарат;

 г – мембранная установка:

1 – мембрана; 2 – дренаж; 3 – слой герметика; 4 – камера сбора пермеата; 5 – корпус аппарата; 6 – насос; 7 – дроссель; 8 – манометр; 9 – расходомер

Мембранные элементы

Аппараты с плоскими мембранными элементами


Плоские мембранные элементы были предложены первыми, поскольку конструкторы естественным образом пошли по пути повторения фильтров, и прежде всего фильтр-прессов.  На рисунке 9.2. представлена простейшая конструкция такого мембранного аппарата.

[image: image76.png]fth I dth_

IS

""”I""I'"I"”""""
el et mieiiieiihedidisaindbaliiadiind

M——
.
[ d

«8

iil
-1
-
L
B Gt W N

~3

L e et
OO OTOOTOIT IO INIIIH, Y [

—— '.ooo"o'.......ﬁ"'..’.v. !
O AT T O ITOTTNTIOTITIN 7.

-

Y

- - ics I
v 'IIIII’IIIIIIIIIIIIIIIIA» .'.
, "\ OO.oooooooooooooooo". -

.

]

TME NG ITTINTTITIY 7.

) tttrresccocrrecccc ol
et e st et ————————————] |

¥ ] Vo L L Ll Ll Ll lllllllldE’ L
mipgl = ————————— g . -

Vi IO NIIORIII SR ITIIIATITIT A 7.

\0000.)000\.0’.00“0000' -
Y e i

'1-4 [ A el s OOOTITIOTIIIIIIIIIIN4 P
a fonbindootondantontlnbionbontlobontietondodbndond

- - - o - > - e ™o

e —/..__..__.___——..—.—————-—-——————<\__—
O "OOIOT OV NI T IOV TV IITN
— .\s§00.obono0005000000000'

AN PO 777772702222l 222 .

T T T s e s e
HITI AT IO I IIITINS

.H

SINIR

INBINIENEBINIEN

p777777777722772777)

| 12
“&\\’\\‘\\\\\\\\\\\‘ N NN~

Ty T ' el




Рис. 9.2.  Мембранный аппарат типа фильтр-пресс:



1, 2 – фланцы; 3 – опорная  пластина с дренажем; 4 – турбулизатор; 



5 – уплотнительная рамка; 6 – мембрана; 7 – дренаж


Исходный раствор последовательно омывает плоские мембранные элементы, сложенные в стопку и проложенные периферийными уплотнительными рамками 5. Отверстия и каналы для перетока раствора из камеры в камеру выполнены в этих рамках, поэтому аппарат относится к бескорпусному типу. Внутреннее давление удерживается самими рамками, которые очень сильно сжимаются в общей сборке между фланцами 1 и 2 с помощью многочисленных шпилек.


Наличие двух фланцев и большого числа стягивающих шпилек является основным недостатком аппаратов такого типа. Фланцы приходится изготавливать очень толстыми и  тяжелыми, а шпилек нужно очень много.


Лучше выглядит аппарат с круглыми мембранными элементами, что обеспечивает более равномерное уплотнение (рис. 9.3). Перетоки из камеры в камеру обеспечиваются отверстиями на рабочем поле мембранного элемента. Края отверстий герметизируются специальным клеем.
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Рис.9.3. Мембранный аппарат типа фильтр-пресс с круглыми мембранными элементами:

1 – дренаж;  2 – предохранительное кольцо;  3 – гладкая подложка; 4 – мембрана

Следующим шагом был аппарат с плоскими мембранными элементами, выполненными в виде колец (рис. 9.4). Исходный раствор последовательно омывает все мембранные элементы и промежуточные проставки, двигаясь по радиусам сначала от центра, затем к центру. Сжатие фланцев осуществляется одной центральной шпилькой.  От каждого мембранного элемента пермеат отводится по прозрачной трубке в наружный коллектор.
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Рис. 9.4.  Мембранный аппарат с плоскими кольцеобразными мембранными

элементами


Основной недостаток мембранных аппаратов этого типа – тяжелые фланцы и довольно сложная система перетоков – практически полностью вытолкнул их с рынка мембранной техники. Интерес к ним периодически возвращается, когда появляются какие-либо уникальные решения, которые трудно реализовать в других конструкциях. Одно из них – мембранные аппараты для очистки крови на трековых мембранах. Как известно, трековые мембраны изготавливаются исключительно плоскими, и они абсолютно совместимы с кровью. На рисунке 9.5 представлен принцип действия такого аппарата.
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Рис.9.5.  Схема организации мембранного аппарата для очистки крови 

методом плазмафереза


В одном аппарате содержится до 2 м2 мембраны, т.е. до 100 мембранных элементов.  Ввод и вывод крови осуществляют через открытые торцы межмембранных камер (камер крови), а вывод прошедшей через мембраны плазмы – через открытые боковые стороны камер пермеата.


Вторым таким решением является использование вращающихся турбулизаторов для снятия влияния КП. Это определяет плоскую форму мембранных элементов (рис.9.6).  Центральный вал, через который передается вращение на дисковые турбулизаторы, служит также коллектором для сбора и вывода концентрата. Исходный раствор подается в корпус аппарата и по радиальным каналам в кольцевых прокладках попадает в межмембранные камеры. Пермеат выходит по периферии мембранных элементов, собирается в каналах вокруг стягивающих шпилек и выводится через штуцер на нижнем фланце.


Плотность упаковки мембран в аппаратах этого типа – до 150 м2/м3, только в плазмафильтрах – до 400 м2/м3.

Аппараты с рулонными мембранными элементами

Сегодня элементы и модули рулонного типа имеют подавляющий спрос на рынке, а для обратного осмоса других предложений просто нет. Объясняется это весьма удачными конструктивными решениями: корпус аппарата имеет трубчатую форму небольшого диаметра (до 200 мм), что позволяет изготавливать их из тонкого материала (металл или стеклопластик); плотность упаковки мембран – до 1000 м2/м3; освоено целиком механизированное производство модулей.

Чтобы понять устройство рулонного мембранного элемента, рассмотрим рисунок  5.7, где представлена принципиальная схема.

Если из двух листов полупроницаемой мембраны склеить мешок, т.е. герметизировать его по трем сторонам периметра, внутри мешка разместить лист гибкого дренажного материала, а открытую сторону мешка обхватом приклеить к перфорированной трубке, мы получим заготовку мембранного элемента.
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Рис. 9.6.  Аппарат мембранный динамического типа:

1 – корпус;  2 – мембранный элемент;  3 – дисковый турбулизатор;

4 – кольцевая прокладка;  5 – стягивающая шпилька;  6 – верхний фланец
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Рис.9.7.  Принципиальная конструктивная схема рулонного мембранного элемента:

1 – мембрана;  2 – дренаж;  3 – зона склейки;  4 – пермеатотводящая трубка


Если теперь приклеенный к трубке пакет свернуть рулоном вокруг трубки, мы получим готовое изделие. Необходимо только на поверхность одной мембраны уложить разделительную сетку – турбулизатор, которая предотвратит при сворачивании слипание мембран между собой. Такая конструкция изображена на рисунке 5.8.
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Рис. 9.8. Мембранный рулонный модуль


При заводском изготовлении на одну трубку наворачивают одновременно несколько пакетов – мембранных элементов, формируя мембранный модуль. Уменьшение длины пакета снижает гидравлическое сопротивление потоку пермеата по дренажу. Клеевой слой наносят непосредственно в процессе сворачивания. После высыхания клея мембранный модуль размещают в трубчатом корпусе.


В одном корпусе можно разместить один или несколько рулонных мембранных модулей (рис. 9.9). Модули между собой и со штуцерами на торцевых крышках соединяются специальными муфтами. На каждом модуле размещена уплотнительная манжета, перекрывающая поток исходного раствора возле стенок корпуса.
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Рис. 9.9.  Аппарат с рулонными мембранными модулями


В одном модуле длиной 1000 мм  и диаметром 200 мм может поместиться до 25 м2 мембраны.

Аппараты с патронными мембранными элементами

В конструкциях этого типа листовая мембрана  складывается в гармошку (гофрируется) вместе с дренажным материалом и размещается вокруг центральной пермеатотводящей трубки (рис. 9.10). Далее концы укладки герметизируются с помощью клея и торцевых крышек, и образуется мембранный модуль (патрон), который устанавливают в напорном корпусе. Как правило,  аппараты такого типа работают без отвода концентрата (режим тупикового фильтрования), поэтому используются для финишной очистки и стерилизации жидкостей и газов. На рисунке 9.11 показана конструкция мембранного аппарата, в котором предусмотрена периодическая регенерация мембран импульсом обратного тока пермеата. В одном корпусе может быть размещено несколько мембранных патронов.
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Рис. 9.10.  Принципиальная схема сборки патронного  мембранного модуля
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Рис. 9.11.  Фотография и схема мембранного аппарата с патронным элементом

Аппараты с трубчатыми мембранными элементами

Мембранные аппараты такого типа появились одними из первых, но их промышленное применение до сих пор остается ограниченным из-за конструктивных недостатков. На рисунке 9.12 представлена конструкция трубчатого мембранного модуля.
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Рис. 9.12.  Конструкция трубчатого мембранного модуля


Концы нескольких (от 3 до 7) мембранных элементов с двух сторон залиты эпоксидным компаундом в виде гильзы диаметром 60-100 мм. Трубчатые корпуса  мембранных элементов изготовлены  из крупнопористого материала путем многослойной навивки на оправку пропитанного клеем синтетического или стекловолокна. Внутренняя поверхность трубок гладкая за счет использования при намотке более тонкого волокна. После двухстороннего формования концевых гильз на внутреннюю поверхность трубок наносят полупроницаемую мембрану методом, который рассматривался в главе 4.


Длина модуля – обычно 2 м, диаметр трубок – 13 мм. Тогда в одном модуле из 7 трубок площадь фильтрации составляет 0,5 м2. Понятно, что компактность таких аппаратов невысока – до 200 м2/м3.


Далее каждый модуль размещают в трубчатом корпусе, который функционально выполняет только роль сборника пермеата. На концах трубы между гильзами и торцевыми крышками образуются распределительная камера исходного раствора и сборная камера концентрата.


Аппараты такого типа применяются только в процессах ультра- и микрофильтрации и обычно только в тех редких случаях, когда разделению подвергаются загрязненные твердыми частицами жидкости.


По причине большого условного прохода для снижения влияния КП через мембранный аппарат приходится пропускать очень большие объемные расходы жидкости, что значительно ухудшает энергетику процесса разделения. Иногда для улучшения ситуации внутри мембранных каналов размещают турбулизаторы и вытеснители  в виде стержней, шнеков и спиралей.

Аппараты с капиллярными мембранными модулями

Капилляры и полые волокна отличаются друг от друга только величиной диаметра, оба вида мембран являются самонесущими, поэтому конструкции аппаратов для них одинаковы.

Принципиальным обстоятельством при конструировании является  то, что из-за малого размера внутреннего канала гидравлическое сопротивление его всегда высоко, поэтому в аппарате нельзя использовать длинные элементы. Обычно длина не превышает 1 метра, и для создания больших площадей отдельные волоконца собирают в пучки диаметром до 200 мм. Далее по особой технологии пучки скрепляют торцевыми гильзами из эпоксидного компаунда.


Конец пучка волокон опускают в чашку с фиксированными размерами (диаметр и высота) и заливают жидким герметиком. Герметик должен заполнить абсолютно все зазоры между волокнами и стенками чашки, поэтому иногда такую заготовку устанавливают на центрифугу и при вращении добиваются абсолютного заполнения зазоров.


После отверждения герметика чашку снимают, и образовавшуюся гильзу обрезают по торцу для открытия залитых герметиком внутренних каналов.


Аналогичную операцию проводят с другим концом пучка капилляров, после чего готовый мембранный модуль помещают в трубчатый корпус и закрывают торцевыми крышками. Открытый торец  такого аппарата представлен на рисунке  9.13.
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Рис. 9.13.  Мембранный аппарат с капиллярным модулем


Исходный раствор можно подавать как в межкапиллярное пространство, так и внутрь волокон. На рисунке  9.14 показаны схемы таких решений.


Если исходный раствор подаётся внутрь каналов (а), то в них нельзя развивать высокие рабочие давления, поскольку механическая прочность каналов значительно меньше при действии давления изнутри.
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Рис. 9.14.  Схемы капиллярных модулей с подачей исходного раствора 

внутрь волокон (а) и в межкапиллярное пространство (б, в)


При обратной подаче раствора практически невозможно бороться с поляризационными явлениями, поскольку обтекание снаружи всех волокон затруднено.

В таких случаях изготавливают мембранный модуль с центральной перфорированной трубой (в), в которую вводят исходный раствор. Внутри модуля образуются радиальные потоки, равномерно обтекающие все капилляры.


Плотность упаковки мембран в аппаратах такого типа достигает 30000 м2/м3 для полых волокон и до 3000 м2/м3 – для капилляров. Однако это огромное преимущество практически нивелируется очень низкой удельной производительностью мембран – не выше 1 л/м2ч. Самым большим недостатком половолоконных модулей является необходимость тщательной чистки исходного раствора от механических загрязнений.

Мембранные  установки

Мембранные установки – это комплекс устройств, обеспечивающих оптимальное проведение процесса мембранного разделения. Комплекс этот всегда индивидуален, поскольку для каждого объекта  формулируются свои задачи. Переменными исходными данными являются:

1. задача процесса – очистка и обессоливание, концентрирование, разделение смеси, фракционирование смеси, выделение целевого или побочного компонента и т.п.;

2. производительность процесса и режим обработки – периодический, непрерывный, с изменяемым расходом;

3. состав исходной смеси – наличие и концентрация мешающих компонентов, концентрация целевых компонентов;

4. требования к продуктам (концентрату и пермеату) – наличие и концентрация компонентов;

5. температура исходной смеси.

В зависимости от этих обстоятельств в состав мембранных установок включаются дополнительные  устройства.

Рассмотрим варианты комплектации установок.

Генератор  движущей силы

Для создания движущей силы и обеспечения движения потоков вдоль мембраны используются насосы для жидкостей, компрессоры и газодувки для газов, а также вакуум-насосы.

Насосы могут быть любого типа, необходимо только, чтобы они создавали требуемый напор и имели равномерность подачи. Поэтому при выборе плунжерных насосов используют либо их батарею, либо демпфер-сглаживатель гидравлических пульсаций (рис. 9.15).

При выборе центробежных и вихревых насосов возникают проблемы с регулированием подачи – объемного расхода нагнетаемой жидкости. Решают эту проблему установкой байпасов – возвратных трубопроводов с кранами (рис. 5.15).
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Рис. 9.15.  Обвязка питающих насосов:  а – центробежного; б – плунжерного

Предварительная обработка исходной смеси

Устройства для предварительной обработки необходимы для предотвращения блокирования мембран нерастворимыми или осадкообразующими компонентами. Как правило, необходимо учитывать следующие возможные проблемы:

- осаждение солей жесткости и солей  кремниевой кислоты;

- отложение гидроксидов металлов, прежде всего железа;

- отложение пленки микроорганизмов и микроводорослей;

- выведение окислителей, прежде всего хлора;

- блокирование мембраны механическими частицами, прежде всего оксидами 

  кремния.


В зависимости от конкретных обстоятельств в состав мембранных установок включают блок предварительной обработки различной комплектации: механические фильтры (зернистого слоя или патронные, иногда мембранные); адсорбционные колонны (активированный уголь, цеолиты, сульфоуголь);  дозаторы и смесители вспомогательных реагентов (кислота или щелочь, ингибиторы осадкообразования, коагулянты и флокулянты).

Регенерация мембран и мойка оборудования

Для каждого конкретного случая выбирается метод регенерации мембран и режим мойки оборудования, что определяет комплектацию установки. Рассмотрим различные  варианты этих решений.

Регенерация мембран предназначена для периодического освобождения  их поверхности от осадков и отложений и восстановления первоначальной производительности установки. Обычно это производят по достижении некоторого критического минимума производительности, после чего регенерация начинается автоматически. Среди применявшихся в промышленных условиях известны следующие:

- регенерация  обратным током пермеата. Способ весьма эффективен, но возможен только в тех случаях, когда обеспечены условия сохранения целостности мембраны. Импульс обратного тока создается на очень короткое время – до 10 секунд, т.е. по сути  представляет собой гидравлический удар. Создают его сжатым воздухом, давление которого должно быть на 2-5 ат выше рабочего, т.е. мембранная установка продолжает работать. В состав установки необходимо включить компрессор, ресивер и гидроаккумулятор (рис. 9.16).
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Рис. 9.16.  Схема узла регенерации  мембран обратным током пермеата:

1 – мембранный аппарат; 2 – гидроаккумулятор;  3 – ресивер;

4 – компрессор;  5 – клапаны

Компрессор 4 постоянно поддерживает в ресивере 3  необходимое давление сжатого газа. При одновременном срабатывании клапанов 5  открывается линия сжатого газа, и закрывается линия пермеата. Импульс избыточного давления и часть пермеата из гидроаккумулятора 2  направляется  из под мембраны в проточную камеру мембранного аппарата 1.  Отслоившиеся загрязнения уносятся потоком концентрата;


- регенерация реверсивным током концентрата. Схему осуществления этого способа рассматривали ранее. В комплектацию установки включается циркуляционный контур со специальным  двухсторонним поршневым насосом;


- регенерация наложением различного рода вибраций. В состав установки включаются генераторы и излучатели колебаний;


- регенерация подачей в проточные камеры пузырей воздуха или углекислого газа. Исходный поток насыщается растворенным газом под давлением выше рабочего, а перед мембранным аппаратом давление понижается до рабочего, и растворенный газ выделяется пузырями. Установка оснащается компрессором, сатуратором и дросселирующим устройством. В качестве сатуратора может быть использован мембранный аппарат с микрофильтрационными керамическими мембранами.


Чаще всего на практике используют химические методы регенерации мембран, которые и являются мойкой. Эффективность этих методов обусловлена правильностью выбора реагентов,  переводящих отложения на мембранах в растворимую форму, но не взаимодействующих с материалом мембран. Выбор реагентов является важной частью разработки общей технологии мембранного разделения на новых объектах.


Обычно процедура мойки многоступенчата и занимает довольно продолжительное время. Для ее осуществления в состав установки включают  моечную станцию, в которой имеется оборудование для приготовления растворов (емкости с мешалками), их фильтрования и дозирования. 

Рекуперация  энергии

Вопрос о рекуператорах энергии в составе мембранных установок возник в связи с тем, что поток концентрата, который может составлять до 75,0% от исходного, несёт в себе потенциальную энергию сжатия. Её можно использовать повторно, что позволит существенно снизить общие энергетические затраты на разделение. На рисунке 9.17 показана принципиальная схема мембранной установки с рекуператором энергии. Рассмотрим на примере, о каком энергетическом выигрыше идет речь.
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Рис. 9.17.  Схема мембранной установки с рекуператором энергии
Контроль, управление и автоматизация

Мембранные установки относятся к тем устройствам, в которых не требуется очень сложная система управления и автоматизации. Рассмотрим, какие параметры необходимо контролировать:

1 – давление в мембранных аппаратах. Это главный параметр, он характеризует движущую силу, а также гидравлические потери в трубопроводах и аппаратах. Создается давление насосами, поддерживается и регулируется с помощью дроссельных вентилей, измеряется манометрами;

2 – расход жидкости. Параметр связан с производительностью установки, а также с условиями снижения концентрационной поляризации. Создается подача жидкости насосами, регулируется байпасами, измеряется расходомерами. Производным параметром от расхода является линейная скорость жидкости, которая при постоянном расходе абсолютно зависит от условного прохода, т.е. легко регулируется;

3 – температура жидкости. Параметр определяет вязкость жидкости, а через нее – удельную производительность мембран. Из уравнения Пуазейля можно вывести такую закономерность:    G ∙ μ = const. Температура устанавливается  и поддерживается с помощью теплообменников различных конструкций, измеряется термометрами;

4 – концентрация основных компонентов в жидкости. В конце концов именно этот параметр определяет качество процесса разделения. В зависимости от природы компонентов используются различные методы измерения – по электропроводности, по оптической плотности, по вязкости, по коэффициенту преломления и т.п.;

5 – кислотность среды. От этого параметра зависит вероятность выпадения осадков на мембране, задерживающая способность мембран по компонентам (диссоциация и ассоциация),  химическая стойкость мембран. Параметр контролируется рН-метрами.

Автоматизация мембранных установок направлена на поддержание оптимальных условий их работы при возникновении каких-либо возмущающих воздействий на системы. Она направлена также на предоставление разрушающих и опасных для персонала последствий этих воздействий.  Поэтому система автоматизации строится как управляющая при работе установки в допустимых интервалах изменения параметров и как блокирующая работу установки при выходе параметров из допустимого интервала. Современные системы управления позволяют также диагностировать неполадки и прогнозировать работу установки.

Общий вид одной из мембранных установок представлен на рисунке 9.18. Установка содержит 14 мембранных аппаратов с рулонными  мембранными модулями, емкости, предварительные фильтры, подпитывающий и циркуляционный насосы, теплообменник, щит контроля и управления.  Все контактирующее с жидкостью оборудование изготовлено из нержавеющей стали.
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Рис.9.18. Общий вид мембранной установки

На рисунке 9.19 представлен общий вид завода по получению питьевой воды методом обратного осмоса производительностью 560 м3/ч, работающий в г. Санибел Айленд, штат Флорида, США.                        
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Рис.9.19.  Общий вид типового завода по опреснению воды

Поточные схемы мембранных установок

Под поточными схемами понимаются способы соединения мембранных аппаратов между собой для достижения поставленных задач. Задача инженера – собрать аппараты таким образом, чтобы оптимизировать систему, т.е. добиться минимальной стоимости продукта.

Принципиально существуют два способа проведения процессов мембранного разделения – тупиковый и проточный (рис. 9.20).


[image: image91]
Рис.9.20. Два способа мембранного разделения –  тупиковый (а) и проточный (б)


Тупиковый используют редко, в основном на патронных мембранных элементах, хотя при введении регенерации мембран с помощью гидравлического удара обратным током пермеата со сбросом порции загрязнений из аппарата такой способ возможен и в других случаях.


При организации проточного процесса необходимо учитывать следующие обстоятельства:

1 – по длине аппарата объемный расход разделяемого потока уменьшается за счет оттока пермеата. Пропорционально уменьшается линейная скорость жидкости вдоль мембраны и усиливается влияние КП;

2 – по длине аппарата концентрация задерживаемых мембраной компонентов растет, пропорционально повышается и концентрация их в пермеате;

3 – по длине аппарата давление над мембраной падает из-за гидравлического сопротивления в напорном канале, соответственно снижается движущая сила процесса;

4 – глубокое концентрирование раствора требует каскадной схемы соединения аппаратов;

5 – глубокая очистка раствора требует многоступенчатой схемы соединения аппаратов.


В проточных схемах используют две конфигурации потоков – транзитная схема  и циркуляционная схема (рис. 9.21).
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Рис. 9.21.  Транзитная (а) и циркуляционная (б) схемы осуществления

мембранных  процессов


В транзитной схеме раствор проходит через мембранный аппарат только один раз, концентрируясь по длине. Условно можно сравнить такую схему с аппаратом идеального вытеснения. Основным для учета является обстоятельство № 1 – снижение линейной скорости по длине. Решить эту проблему можно, если транзитную схему строить по принципу конического каскада, как это показано на рисунке  9.22.
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Рис. 9.22.  Коническая каскадная транзитная схема


Скорость потока вдоль мембран остается одинаковой по всем стадиям каскада, но концентрация пермеата по стадиям растет.


В циркуляционной схеме необходимая скорость потока достигается за счет циркуляционного насоса, установленного на обводной линии. Условно такая схема ближе к аппаратам идеального смешения. Основным для учета здесь является обстоятельство №2 – рост концентрации. Фактически во всем объеме циркуляционного контура находится концентрат, что понижает эффективность очистки пермеата. Решить эту проблему можно, если циркуляционную схему нескольких последовательных стадий,  снабдив каждую собственным циркуляционным контуром, как это показано на рисунке 9.23.




[image: image94]
Рис. 9.23.  Многостадийная циркуляционная схема


Каскадные транзитные схемы чаще используются в установках обратного осмоса при обессоливании воды, когда нет необходимости добиваться глубокого концентрирования исходного раствора. Циркуляционные схемы более гибки, поэтому им отдается предпочтение в установках микро-  и ультрафильтрации, где обычно наблюдаются интенсивные отложения на мембранах.


Учитывая то обстоятельство, что иногда одного прохода через мембрану бывает недостаточно для достижения необходимой степени очистки, проектируют схемы многоступенчатые, в которых пермеат первой ступени является сырьем для второй ступени. Появляется множество  вариантов соединения аппаратов для достижения различных целей: глубокой очистки пермеата, глубокого концентрирования исходного раствора, совместного достижения этих целей и т.п. Некоторые из этих схем приведены на рисунке 9.24.


Разработка таких схем обусловлена конкретными задачами разделения. Расчет и оптимизация их – довольно сложная процедура, где необходимо учитывать большое число переменных.


[image: image95]
Рис. 9.24.  Схемы многостадийные и многоступенчатые:

а – двухстадийная с рециклом пермеата второй стадии; б – двухступенчатая с рециклом концентрата второй ступени;   в – трехстадийная с рециклом пермеатов 2-й и 3-й стадий; г – двухстадийная двухступенчатая с рециклом концентрата второй ступени.

Лекция 10

ПРИКЛАДНАЯ МЕМБРАННАЯ ТЕХНОЛОГИЯ


Промышленное  применение мембранных процессов разделения сегодня настолько широко, что какого-либо обобщения сделать невозможно, и мы проведем обзор по отдельным отраслям и производствам. В любом случае надо отметить, что мембранные процессы могут быть использованы при следующих задачах производства:


- получение обессоленной и очищенной воды;


- фракционирование смесей;


- очистка продукта от сопутствующих примесей;


- концентрирование продукта;


- регенерация ценных компонентов для повторного использования;


- холодная стерилизация;


- решение экологических проблем.


Все эти задачи решаются, если правильно выбрать мембранный процесс, подобрать наилучшие мембраны и конструкцию мембранного аппарата, организовать необходимую предварительную обработку исходного сырья, создать оптимальную технологическую схему, где будут минимизированы проблемы поляризации и отложений на мембранах. В конце концов все эти проблемы концентрируются в параметре, который называется «ресурс мембран».


Ресурс мембран – это время, в течение которого мембрана сохраняет работоспособность, т.е. обеспечивает стабильность паспортных или начальных параметров по удельной производительности и по степени разделения. С этой точки зрения целесообразно различать общий ресурс – т.е. продолжительность от начала работы до полной замены, и локальный ресурс – продолжительность работы между регенерациями.


В локальном ресурсе, являющемся технологическим параметром процесса мембранного разделения, существенное значение имеет длительность процесса регенерации. Посмотрим диаграмму:
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Рис.10.1. Диаграмма «ресурс мембраны»:

1 – изменение уд. производительности во времени;

2 – изменение селективности во времени;

3 – минимально допустимая уд.производительность;

4 – начальная (паспортная  селективность);

5 – усредненное (для расчета) значение уд.производительности.


Площадь под кривой 1 – общее количество пермеата за все время работы 1 м2 мембраны, τц – локальный ресурс, τобщ – общий ресурс.


Если установки работают с перерывами, то на диаграмму надо нанести и эти перерывы с изменением параметров мембран во время консервации.


Таким образом, из диаграммы видно, что общая производительность установки зависит от соотношения τа и τр, начальной уд.производительностью Gо и ее изменением после каждой регенерации, заданной из технологических соображений минимально возможной Gmin. Все это изображается линией 5, по которой можно провести расчет необходимой площади мембран, далее количества мембранных модулей и аппаратов, а потом выйти на капитальную стоимость оборудования.


Стремление снизить затраты на мембранное разделение приводит к необходимости увеличения  τобщ, уменьшению τр , снижению скорости падения уд.производительности. Естественно, на это повлияет и сокращение продолжительности полной замены мембран. Возникает обычная инженерная задача: надо снизить стоимость продукта и предстоит выбрать оптимальный путь


а – лучше и дольше  мыть мембраны;


б – сократить продолжительность регенерации;


в – сделать затраты на более глубокую предварительную очистку;


г – ввести энергию на турбулизацию раствора;


д – сделать затраты на синтез новых мембран.


Короче говоря, процесс регенерации является составной частью мембранного процесса. Когда мы говорим о разработке технологии мембранного процесса разделения, прежде всего, имеем в виду технологию регенерации.


Надо четко себе представлять, что скорость падения уд.производительности и частота полной замены мембран зависят, кроме свойств разделяемой среды и условий проведения процесса, и от того, насколько грамотно разработана и изготовлена установка и подобран режим ее эксплуатации.


Снижение эксплуатационных параметров мембраны может быть обусловлено множеством факторов, в частности:


- уплотнением мембраны под действием давления;


- уплотнением под действием температуры;


- разрушением ее агрессивными средами;


- разрушением ее агрессивными моющими средствами;


- образованием гелевого слоя в результате КП;


- засорением механическими частицами;


- отложением минеральных осадков;


- сорбцией на мембранах органических веществ;


- механическими повреждениями;


- микробиологической деградацией.


Во многом интенсивность ухудшения свойств мембран определяется физико-химическими и структурными параметрами самой мембраны.


Но часто решение можно упростить, если использовать некоторые технологические приемы, значительно интенсифицирующие процесс. Рассмотрим некоторые из них.

6.1. Технологические приемы осуществления мембранных процессов разделения

6.1.1. Диафильтрация


Диафильтрацией называют такой способ проведения баромембранного процесса разделения многокомпонентного раствора, когда одновременно с выводом пермеата в исходный раствор добавляют чистый растворитель. Схема процесса с диафильтрацией представлена на рисунке 10.2.
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Рис.10.2. Схема мембранного процесса разделения с диафильтрацией


Исходный раствор, содержащий два компонента А и В, по которым задерживающие способности мембраны резко различаются (RA >> RB), постоянно  прокачивается через мембранный аппарат. Пермеат, содержащий компонент В, выводится из установки, а концентрат, обогащенный по компоненту А, возвращается в емкость исходного раствора. В нее же добавляется чистая вода в количестве, равном количеству выведенного пермеата. Это позволяет гораздо эффективнее освободить компонент А от компонента В.



Чаще диафильтрацию проводят в непрерывном режиме, что можно осуществлять с перекрестным или противотоком раствора и растворителя (рис.10.3).
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Рис.10.3. Схемы процесса непрерывной диафильтрации

 с перекрестным током (а) и противотоком (б) раствора и растворителя


Для достижения равнозначного результата непрерывный процесс требует меньшего количества растворителя, чем периодический, но большего количества мембранных аппаратов. Поскольку  RA  ≠ 1 и  RB  ≠ 0, расчет процесса диафильтрации усложняется.


Для уменьшения расхода чистой воды процесс диафильтрации обычно проводят с предварительным концентрированием. На рисунке 6.4 изображена блок-схема такого процесса.
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Рис. 10.4. Блок-схема процесса очистки и концентрирования продукта

 с промежуточной диафильтрацией

6.1.2. Мицеллярно-усиленная ультрафильтрация


В этом технологическом приеме для увеличения эффективности разделения многокомпонентных смесей используют различия в химических свойствах компонентов. Метод основан на переводе растворенных низкомолекулярных компонентов в новое ассоциированное молекулярное или коллоидное состояние с последующим отделением ассоциированной формы на крупнопористой мембране.


Перевод в ассоциированное состояние проводят реагентами, которые вступают в различные химические реакции с целевыми компонентами раствора, поэтому процесс иногда называют «реагентная ультрафильтрация».


Ассоциирование, т.е. кардинальное укрупнение частиц целевого компонента, можно осуществить несколькими способами:


1. Добавление в раствор водонерастворимого органического соединения, которое по механизму экстракции взаимодействует с нужным компонентом. Образуется микроэмульсия, которая далее разделяется на мембране с выполнением соответствующих требований.


2. Добавление в раствор водорастворимых полиэлектролитов с такими функциональными группами, которые способны по механизму ионного обмена, комплексообразования и т.п. присоединить к себе нужные компоненты. Образуется комплексное соединение большой молекулярной массы (см.рис.10.5).
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Рис.10.5. Структура комплексной молекулы функционально активного полиэлектролита 

с присоединенным целевым компонентом:

1 – функциональные группы полиэлектролита; 2 – основная цепь молекулы полимера;

3 – молекула целевого компонента

Раствор остается гомогенным, разделение осуществляют по закономерностям ультрафильтрации растворов ВМС. В процессе разделения очень эффективным является применение диафильтрации. После разделения возможна обратная реакция отсоединения целевого компонента от полиэлектролита и повторное разделение на ультрафильтрационной мембране. Тогда возникает возможность многократного использования полиэлектролита.


При использовании 2-го варианта надо учитывать проблемы гель-поляризации, которые осложняют также и прохождение остающихся неассоциированными нецелевых компонентов через мембрану, задерживающая способность которой по этим компонентам должна быть минимальной. Основным параметром, определяющим эффективность метода, является избирательность и полнота химической реакции связывания полиэлектролитом низкомолекулярного целевого компонента. Например, для иона йода идеальным партнером является крахмал.


3. Добавление в раствор свежеприготовленного золя, на частицах которого за счет физической адсорбции связывается нужный компонент.


4. Перевод растворенных ионных частиц компонента сначала в молекулярную, а затем в коллоидную форму при их гидролизе в результате добавления в раствор щелочи. В отличие от чисто осадительных процедур расход щелочи снижается в несколько раз до стехиометрического.


5. Добавление в раствор химических реагентов, при взаимодействии с которыми нужный компонент  переводится в нерастворимую форму. Образование осадка должно быть остановлено на стадии формирования коллоидной фазы.


При использовании 4 и 5 вариантов учитывают закономерности процесса образования осадков. Известно, что это происходит при пересыщении системы и процесс можно разделить на четыре этапа: 1 – образование молекул будущего осадка; 2 – образование зародышей критического размера; 3 – рост частиц вокруг зародышей; 4 – осаждение хлопьев и старение осадка. Все эти четыре этапа происходят на фоне и по причине постоянно растущей концентрации реагентов. Остановить процесс на этапе коллоидной фазы, т.е. на втором, можно прекращением добавления реагентов, а, значит, существенным снижением их потребности.

6.1.3. Мембранный реактор


Концепция мембранного реактора заключается в следующем: при проведении большинства химических реакций скорость накопления продукта постоянно падает и превращается в нуль при достижении системой равновесия. Накапливающийся продукт инициирует и постоянно ускоряет обратную реакцию, при равновесии скорости прямой и обратной реакций равны. Если из системы выводить продукт, можно добиться полной конверсии сырья и сохранить высокую начальную производительность процесса. Вывести продукт из реакционной среды проще всего с помощью полупроницаемой мембраны.


На рисунке 10.6 представлены два варианта мембранного реактора – со встроенной в реактор мембраной (а) и с вынесенным мембранным аппаратом (б).
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Рис.10.6. Принципиальные схемы мембранных реакторов:

а – со встроенной мембраной; б – с вынесенным мембранным аппаратом

Для реализации концепции мембранного реактора необходимо, чтобы мембрана легко пропускала продукт, но задерживала исходные реагирующие компоненты. Это ограничивает перечень процессов. Наиболее успешно концепция развивается в биотехнологии, где протекают процессы ферментативного и микробного катализа.

 6.2.Рынок мембранных технологий


Если исследовать рынок, беря за основу  мембранные процессы, то он хорошо иллюстрируется диаграммой, представленной на рисунке 10.7.
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Рис.10.7. Существующая и прогнозируемая рыночная конъюнктура мембранных процессов


Намечается и абсолютный, и относительный рост всех мембранных процессов, за исключением микрофильтрации. Это можно объяснить тем, что микрофильтрация в основном является вспомогательным процессом для предварительной очистки растворов, с ней конкурируют тонкие фильтры зернистого слоя, которые легче регенерировать, а также новые фильтровальные материалы типа металлических сеток.


Перспективы роста любого продукта на рынке обусловлены глубиной научной и технической разработки и проявляемыми преимуществами перед конкурентным продуктом. С этой точки зрения линию жизни любого продукта, в том числе и технологического процесса с использованием мембран, можно разбить на несколько стадий. На рисунке 10.8 представлена последовательность этих стадий.
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Рис.10.8. Линия жизни научно-технического продукта


Как правило, далее следует спад продаж из-за появления нового лучшего продукта, хотя есть примеры очень большой продолжительности жизни продукта, особенно если фирмы-производители не жалеют средств на его усовершенствование и модернизацию.


С этой точки зрения рассмотрим некоторые традиционные и перспективные мембранные продукты, т.е. технологии с использованием мембранных процессов разделения.

6.2.1. Опреснение соленых вод


Рост населения и нехватка воды ведут к растущей потребности в новых источниках питьевой воды. По прогнозам Всемирной метеорологической организации к 2025 году больше 1 млрд.человек столкнется с критической нехваткой воды. Вода морей и океанов – это неограниченный  источник. Мембранная технология может стать универсальным способом добычи питьевой воды. Если говорить об обратном осмосе или электродиализе для этих целей, то по линии жизни они находятся на 4 стадии, но тормозит их дальнейшее продвижение высокая получающаяся себестоимость опресненной  воды.


Кроме того, работающие опреснительные заводы столкнулись с проблемой засоления районов водозабора из-за сброса образующихся концентратов. Возникла новая задача – комплексная переработка соленых вод с получением нескольких продуктов. Например, из морской воды можно получить: 

- различные соединения магния (хлориды, сульфаты, оксиды), которые в свою очередь являются сырьем для выработки металлического магния. Область его применения широка – в металлургии для производства сплавов, в сельском хозяйстве как добавка к удобрениям и кормам, в химии, фармацевтике, производстве строительных материалов и т.п. Металлический магний и его соединения являются биржевым товаром;


-   калийные соли, которые являются химическим удобрением;


- поваренная соль пищевого качества. Уже сегодня третья часть продукта производится из морской воды. Из самой соли электролизом и электродиализом получают металлический натрий, едкий натр, соляную кислоту и чистый хлор;


-  гипс как строительный материал;


- соединения брома, основными потребителями которого являются производства негорючих пластических масс, производства бромцинковых элементов питания (батареек), производства компонентов для глубинного бурения.


Вот этот новый продукт – комплексная технология – находится на первой стадии.

6.2.2. Получение сверхчистой воды


Потребителями такой воды являются электронная промышленность, теплоэнергетика, медицина и фармацевтика. Уровень развития мембранной технологии здесь очень высок, можно оценить его пятой стадией. Источником продукта обычно является водопроводная вода или вода пресных водоемов.

6.2.3. Переработка промышленных  отходов


По причине огромного разнообразия таких объектов и индивидуального состава каждого объекта типовых решений не существует. Однако общее требование к этой проблеме следующее – максимальная локализация очистных установок на местах образования стоков для возврата и очищенной воды, и ценных компонентов в повторное использование. Главное преимущество мембранных процессов разделения перед любой другой технологией – безреагентность, что и позволяет удовлетворить это требование.


Уровень развития этой проблемы – вторая стадия, но все ужесточающиеся требования экологических служб заставляют производственников вкладывать деньги в собственные очистные сооружения, что дает перспективы быстрого продвижения продукта. Уже сегодня в РФ стоимость сброса в канализацию 1 м3 промышленных стоков равна стоимости 1 м3 свежей воды, и то лишь при условии непревышения нормативов содержания в воде загрязняющих компонентов. Это уже сейчас вызывает ажиотажный спрос на рынке этого продукта.


Переработка стоков, содержащих эмульгированные нефтепродукты. К этому типу стоков относятся – ливневые стоки, отработанные смазочно-охлаждающие жидкости (СОЖ), стоки автомоек, отработанные моющие растворы ремонтных, гальванических, покрасочных и т.п. предприятий и цехов. Основная технологическая идея очистных установок для этих стоков представлена на рис.10.9.
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Рис.10.9. Принципиальная технологическая схема очистки масляных эмульсий:

1 – отстойник; 2 – механический фильтр; 3 –сборник-разделитель; 

4 – мембранный аппарат

Часто в исходном растворе содержится крупнозернистая твердая фаза – песок, металлические и полимерные частицы. Они удаляются в отстойнике 1 в виде осадка, а жидкая фаза поступает на механический фильтр 2, где освобождается от взвешенных и коллоидных частиц твердых загрязнений. Фильтрат поступает в сборник-разделитель 3, откуда подается в мембранный аппарат 4. Требования к мембране – ультрафильтрационная мембрана из сильно гидрофильного материала. При гарантированной высокой линейной скорости жидкости происходит выделение пермеата, который может быть отправлен обратно в производство, и возвращение концентрата в сборник 3. В нем  постепенно повышается концентрация масла до состояния, когда оно из эмульсии переходит в сплошную фазу-слой нефтепродуктов на поверхности воды. Этот слой удаляется и обычно поступает на сжигание.


Стоки, содержащие ионы тяжелых металлов. К этому типу относятся промывные воды гальванических производств, шахтные воды, жидкие радиоактивные отходы. Особенностью этих стоков является относительно низкая концентрация токсичных компонентов на фоне высокого содержания нейтральных солей. Например, в гальванических отходах при 500 мг/л хлоридов  Na+  и Ca2+ содержится 10-50 мг/л  одного из ионов Cr3+ , Cu2+ , Pb2+ , Zn2+ , Ni2+    и др. В жидких радиоактивных отходах содержание Cs137, Co60, Sr90  или U237 вообще не может быть измерено в массовых единицах. Для таких многокомпонентных отходов идеальным является технологический прием – мицеллярно-усиленная ультрафильтрация. Процесс можно проводить по той же технологической схеме (рис.6.8), надо только в сборник 3 дозировать тщательно подобранный ассоциирующий реагент. Обычно процесс проходит в периодическом режиме, когда после длительного этапа накопления концентрата в сборнике до предельно возможного уровня его сразу весь передают на последующую переработку – выделение металлов или подготовку к длительному хранению.


Стоки, содержащие ПАВ. Такие стоки образуются при стирке одежды, после любых процессов мойки оборудования и изделий. Они содержат растворенные поверхностно-активные вещества и различные загрязнения, которые отмылись с твердых поверхностей. Спецификой этих стоков являются следующие обстоятельства:


- ПАВ – это низкомолекулярные соединения, М.м. ~ 300;


- отмываемые загрязнения, как правило, - это высокомолекулярные и коллоидные частицы – белки, полисахариды, микроорганизмы, жиры, нефтепродукты, оксиды металлов и т.д.;


- роль ПАВ в процессе мойки и стирки – снизить поверхностное натяжение воды, чтобы облегчить либо растворение молекул загрязнений в воде, либо переход их в воду в виде эмульсий и взвесей.


Благодаря разделительным свойствам мембран возникает уникальная возможность почти полностью вернуть ПАВ на повторное использование (рис.10.10).
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Рис.10.10. Принципиальная схема переработки моющих растворов:

1 – стиральная машина; 2 – емкость; 3 – механический фильтр; 4 – мембранный аппарат


Раствор после стирки в машине 1 собирается в емкости 2, где производится его подготовка к разделению. На механическом фильтре 3 из раствора выделяются крупные твердые частицы, в мембранном аппарате образуется пермеат с той же концентрацией ПАВ, что и в сбросном растворе, но освобожденный от всех видов загрязнений. Расход концентрата может быть доведен до 0,5-1,0% от начального.


Стоки, содержащие белковые соединения. Эти стоки образуются в перерабатывающей и биотехнологической промышленности: сыворотка после выделения творога и сыра; бульоны после варки рыбы при производстве рыбной муки; культуральные жидкости после выделения из них продуктов микробного синтеза, барда после отгонки спирта из бражки. Особенностью этих стоков являются следующие обстоятельства:


- белковые соединения имеют очень большую молекулярную массу (М.м. > 20000), но концентрация их в стоках низка для того, чтобы выделять их денатурацией – нагреванием, высаливанием или коагуляцией нерастворителями;


- все белки являются ценной пищевой или кормовой добавкой;


- как правило, остальные компоненты стоков – органические и минеральные соединения – имеют малые молекулярные массы.


Особенно замечательным примером является переработка сточных вод сыроваренных заводов. Сыр представляет собой денатурированный молочный белок – казеин, который практически полностью утилизируется. Но параллельно с казеином в молоке находятся так называемые сывороточные белки, пищевая ценность которых гораздо выше, чем у казеина. Они остаются в растворе, т.е. в сыворотке, и до появления мембранных процессов весь поток целиком сбрасывался в канализацию. Сегодня сывороточные белки улавливаются в ультрафильтрационном концентрате и служат для изготовления специальных продуктов питания.


В пермеате ультрафильтрации содержится лактоза-молочный сахар, которую концентрируют обратным осмосом, сушат и используют в кондитерской промышленности.

6.2.4. Биотехнология


Биотехнологией называют сегодня производство огромного количества различных органических соединений – от спирта до антибиотиков – из простых веществ-субстратов, как правило, углеводов, с помощью биологических катализаторов-ферментов. Ферменты могут быть выделены, очищены, и тогда мы говорим о биоорганическом синтезе, но они могут находиться в составе живых  микроорганизмов, и тогда мы говорим о микробиологическом синтезе.


Биотехнология развивается невероятно быстро и может вообще перевернуть наше представление о цивилизации. В технологических схемах этих производств всегда есть три стадии: ферментация (синтез продукта) – разделение реакционной среды (отделение биомассы микроорганизмов) – очистка и выделение продукта из культуральной жидкости. При блестящих результатах на первой стадии весь прогресс биотехнологии затормозился  барьером третьей стадии. Проблема в том, что большинство продуктов не переносит традиционных методов очистки, которые используются в химической промышленности. Мембранные технологии здесь – наилучшие.


Уровень развития такого сочетания – мембранной и биотехнологии соответствует 3 стадии, разработка мембранных биореакторов – на 1 стадии.


На вспомогательных стадиях очень важна «холодная» (мембранная) стерилизация как питания, так и полученных продуктов. Стерилизующие мембраны должны иметь очень узкое распределение пор по размерам, поскольку надо достичь степени стерилизации 1010-1015. К сожалению, гарантирующих стерилизующих мембран пока не существует.

6.2.5. Пищевая промышленность


Мембранные процессы в пищевой промышленности служат в основном для повышения качества продуктов. Проблемами здесь являются усиленные поляризационные явления на мембранах и затруднения с тепловой стерилизацией оборудования. Тем не менее имеются наглядные примеры успешного использования мембран, хотя пик развития этой отрасли еще впереди. На линии жизни – начало третьей стадии.


Виноделие. Осветление красных и особенно белых сухих вин – наиболее успешный пример. Практически все ординарные вина Европы после ферментации очищаются на керамических микрофильтрационных мембранах. Неправильный выбор мембраны может привести к «обдирке» вина – потере им цветовых и вкусовых параметров.


Кроме этого основного применения мембранные процессы используются:


- для концентрирования виноградного сусла обратным осмосом;


- для концентрирования готового вина обратным осмосом;


- для стабилизации вина (снижения обсемененности) микрофильрацией.


Консервирование соков. Большинство прозрачных соков проходят сегодня стадию «придания блеска», т.е. достижения прозрачности на керамических  УФ мембранах. Проблема в том, что после пресса сок содержит волокна клетчатки, пектины, белки, крахмал, обусловливающие его мутность. Традиционный способ осветления – отстаивание, процесс очень медленный и связанный с большими потерями продукта. Ультрафильтрация снижает потери до 3% и позволяет отказаться от громоздких отстойников.

Поскольку заготовка сока – процесс сезонный, его концентрируют для длительного хранения, затем постепенно отбирают, разбавляют водой и разливают в тару. Вместо вакуум-выпарки начинают использовать обратный осмос, который показывает отличные результаты – сохраняется в концентрате 97-99% всех растворенных веществ и до 90% вкусовых легколетучих компонентов, что невозможно достичь вакуум-выпариванием.

Переработка молока.  В молочной промышленности мембранная технология развивается очень интенсивно, ее можно оценить 4-ой стадией. Связано это с тем, что только мембрана позволяет сохранить сывороточные белки в различных продуктах. Практически везде вместо цельного молока стараются использовать его УФ-концентраты, которые в большой степени освобождены от кальциевых солей и лактозы. Это существенно улучшает реологические и вкусовые качества сыров, творога, сметаны и т.д. Очень важно также то, что увеличение  вдвое концентрации белка означает удвоение мощности того же завода по сыру. На УФ установках с керамическими мембранами получают готовые жидкие твороги высокой питательной ценности.

УФ обработка цельного молока в режиме диафильтрации позволяет получить безлактозное молоко, что очень важно для большинства взрослых людей, организм которых не воспринимает лактозу.

УФ концентрирование обезжиренного молока позволяет получить прекрасное сырье для йогуртов, где необходимо повышенное содержание белка.

Большие перспективы имеет концентрирование цельного и обезжиренного молока обратным осмосом. В первом случае получают концентраты, которые гораздо дешевле упарить для получения сгущенки или высушить для молочного порошка. Во втором случае концентраты используются для производства низкожирного мороженого и сухого казеина.

Производство сахара. После варки сырья образуются сахарные сиропы, которые перед кристаллизацией сахара проходят очистку на ультрафильтрационных мембранах. Достигается абсолютная белизна продукта. Обратный осмос используют для предварительного концентрирования сиропа.

Очистка жидких продуктов. Очистке на мембранах подвергают уксус, растворы глюкозы, водку после адсорбционной очистки на активированном угле, пиво после стадии брожения, минеральную воду после выхода ее из скважин.

Переработка яичного белка. Взглянем на таблицу 10.1, где представлены компоненты куриного яйца.











Таблица 10.1

Содержание основных компонентов в курином яйце

	Фракция
	Общее содержание сухих веществ,%
	Протеин, %
	Жир, %
	Зола,%

	Белковая

Желтковая

Меланж
	11,5

52,0

25,0
	10,5

17,5

12,5
	0,03

32,5

11,0
	0,5

0,2

0,4



Молекулярная масса протеинов в яйце – от 20 000 до 900 000 дальтон. Они очень легко денатурируют при нагревании – уже при 57оС и не выдерживают механического воздействия. Поэтому ОО концентрирование белковой фракции и затем распылительная сушка дают качественный протеиновый порошок. Обычно предварительное концентрирование доводят до 20%, и тогда на сушке получают гораздо более плотный порошок – не 4 г/л, а 400 г/л.


Такие же работы ведутся на меланже, но благодаря большому содержанию жира процесс ведут на УФ мембранах.

6.2.6. Медицина


В медицине мембранные технологии оказались наиболее продвинутыми по причине того, что многие органы человека работают по принципу мембранного разделения – почки, печень, легкие. Хотя попытки воссоздать биологические мембраны пока не привели к заметным успехам, тем не менее, на синтетических мембранах созданы устройства, помогающие миллионам болеющих людей. Все эти методы относятся к так называемой эфферентной терапии, суть которой – в  выведении из организма патологических продуктов, появляющихся в результате болезни. Сопровождается заболевание нарушением иммунитета, т.е. системы самозащиты, в организме больного начинается и постоянно усиливается «токсический пресс». Если его не остановить, то лечение только медикаментозной стимуляцией, т.е. лекарствами, затруднено или невозможно. На ликвидацию «токсического пресса» через выведение из организма патологических веществ и санацию (очистку) внутренней среды и направлены методы эфферентной терапии. Под патологическими веществами медики подразумевают не только токсичные вещества экзо- и эндогенного  происхождения, но и естественные метаболиты, концентрация которых превышает физиологические нормы.


Методы эфферентной терапии делятся на две группы: одна основана на селективном выведении из крови определенных веществ практически без изменения водного баланса (гемодиализ), другая – на выведении  патологических метаболитов вместе с частью самой крови – плазмой (плазмаферез или гемоультрафильтрация).


Гемодиализ. За счет создания градиента концентраций патологических метаболитов по обе стороны диффузионной мембраны через нее постепенно переносятся эти вещества, очищая (санируя) организм. Поскольку здесь моделируется  работа живой почки, устройства для гемодиализа называются «искусственная почка». В качестве выносящего потока используют физиологические растворы, содержащие необходимый солевой состав в предварительно обессоленной воде.


Практически все гемодиализаторы изготовлены на полом волокне (рис.6.10). Ничего лучшего для этой цели пока не придумали, поэтому данное направление находится на 6  стадии линии жизни продукта.


Сегодня во многих странах существуют специальные бюджетные программы гемодиализа, по которым больные получают бесплатное или дешевое лечение, поскольку при хронических заболеваниях сеансы гемодиализа проводятся регулярно в течение всей жизни.


Плазмаферез. Метод ультрафильтрации  живой крови проводится либо под естественным давлением (безаппаратный способ), либо под избыточным давлением, создаваемым насосом (аппаратный способ). Через мембрану переносится плазма, т.е. водная часть крови вместе с метаболитами. В зависимости от размера пор мембрана задерживает только форменные элементы крови (живые клетки), или клетки и белковые молекулы. 


Иногда в течение сеанса у больного выводят до 20 л жидкости, которую необходимо замещать физиологическим раствором. Создается своеобразный режим диафильтрации, в который включен и сам пациент.

6.2.7. Первапорация


Основное применение первапорации – дегидратация спиртов, т.е. удаление остатков воды после достижения точки азеотропы в ректификационных колоннах. Потребность в абсолютизированном спирте постоянно увеличивается благодаря постепенному переводу двигателей внутреннего сгорания с бензина на бензино-спиртовую смесь. Направление находится на третьей стадии развития.

6.2.8. Разделение газовых смесей


Этот мембранный процесс известен очень давно, но уровень его развития по линии жизни едва достиг 3-ей стадии, что объясняется присутствием мощных конкурентов – адсорбции, абсорбции и криогенного разделения.  Тем не менее эксперты считают, что мембранное газоразделение – один из наиболее потенциальных рынков мембранной технологии. Сегодня во всем мире ведутся интенсивные научные и инженерные исследования по расширению сфер применения этого процесса.


Разделение воздуха. Не для всех случаев применения необходимы чистые компоненты – азот и кислород. Гораздо чаще требуется либо обогащенный, либо обедненный по кислороду воздух, что прекрасно обеспечивается диффузионными мембранами.


Обогащенный кислородом воздух используется в системах очистки сточных вод для интенсификации процессов окисления органических загрязнений; для оздоровления и реабилитации водных бассейнов; для интенсификации процессов горения в топливных агрегатах и при уничтожении твердых отходов; для ускорения выращивания рыбы; для оснащения аппаратами кислородного дыхания медицинских клиник и машин скорой помощи.


Обедненный кислородом воздух широко применяют в хранилищах сельскохозяйственной продукции для предотвращения гниения; при перевозке нефтепродуктов для исключения воспламенения; при лечении многих болезней в атмосфере, имитирующей горный воздух с пониженным парциальным давлением кислорода.


Концентрирование водорода. Полимерные и металлические мембраны позволяют получить практически чистый водород из смесей с любыми газами, что очень важно в развивающейся водородной энергетике.


Выделение углекислого газа. Несмотря на наличие большого количества источников углекислого газа его использование часто затруднено вследствие низкой его концентрации в этих газовых смесях. Углекислый газ часто мешает и является вредным газом, загрязняющим окружающую среду и являющимся причиной возникновения так называемого парникового эффекта, влияющего на климат земли.


СО2 много в сбросных газах тепловых электростанций, в продуктах сгорания органических веществ, как результат микробиологических процессов, в выхлопных газах двигателей внутреннего сгорания и т.д. С другой стороны СО2 нужен без примесей в сварочном производстве, в пищевой промышленности, в технологиях получения низких температур, в медицине и т.д.


Поэтому развитие технологии мембранного разделения смесей углекислого газа с другими газами сегодня  особенно актуально.
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