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          М.В. Мілюкін
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Обґрунтування вибору теми дослідження. Результатом антропогенного впливу на природні води – основні джерела питного водопостачання, є збільшення в них домішок органічної й неорганічної природи. Це значно скорочує обсяги питної води та призводить до порушення екологічного балансу. Тому важливим й актуальним є завдання розробки новітніх, ефективніших методів очищення води до нормативних значень гранично допустимих концентрацій (ГДК) більшості показників у питній воді або у воді, призначеній для скидання у каналізацію чи водойми. 

На сьогодні широкого практичного застосування набули баромембранні методи очищення води завдяки своїй надійності, високій ефективності, прийнятній собівартості, простоті апаратурного оформлення і можливості легкої переробки відходів. Вони є одними з кращих методів очищення природних й стічних вод та альтернативою традиційним технологіям водопідготовки, оскільки питомі витрати на обробку води мембранами співставні з витратами, характерними для традиційних методів, та неухильно знижуються. Технології із застосуванням мембран відносять до категорії ресурсозберігаючих, зокрема, їх використання дозволяє не тільки підвищити якість природних вод шляхом зниження кількості забруднюючих речовин, що скидаються у водойми, але і мінімізувати забір природних вод за рахунок можливості повторного використання очищених стічних (зворотних) вод у замкнених системах водопостачання. 

Серед баромембранних процесів особливо слід виділити один із її напрямів – мікрофільтрацію, яка реалізується при низькому тиску, не потребує попередньої обробки та є економічнішою порівняно з традиційними методами попереднього очищення води різного походження. Мікрофільтрація видаляє механічні забруднення, завислі, колоїдні речовини та мікробіологічні об’єкти перед зворотним осмосом, іонним обміном тощо. В деяких випадках достатньо попереднього мікрофільтраційного очищення води від домішок неорганічного та органічного походження. Для реалізації процесів мікрофільтрації, як правило, використовують полімерні мембрани. Однак, полімерні мембрани нестійкі до механічного та біологічного впливу; хімічна стабільність зазначених мембран обмежена: вони непридатні до експлуатації в середовищі сильних кислот і лугів, а також органічних розчинів та мають невеликий строк експлуатації. Ця причина останнім часом посилює зацікавленість у мембранах, виготовлених з альтернативних матеріалів. 

Особливо перспективним для процесів водоочищення є використання керамічних мембран, що пов'язано з чисельними перевагами у порівнянні з мембранами на полімерній основі. Однак високі витрати на виробництво більшості комерційно доступних мембран з оксидної кераміки економічно обмежують їх широке використання для водоочищення. Тому процес мікрофільтрації на мембранах з оксидної кераміки застосовується переважно у фармацевтичній та харчовій промисловостях. З цієї причини зростає попит на новітні керамічні мембрани, у тому числі і мікрофільтраційні, на основі недорогої природної сировини, які можна застосовувати в галузі водоочищення. Перевага керамічних мембран на основі глинистих мінералів полягає в термічних властивостях глин, які дозволяють їх спікання при набагато нижчій температурі, ніж, наприклад, глинозем. Використання новітніх вітчизняних мембран з глинистих мінералів відкриває шлях до створення ефективних систем фільтрації води, які можуть бути економічно вигіднішими та доступнішими. 

Як ефективна альтернатива існуючим традиційним матеріалам для отримання мембран може слугувати деревина (лігноцелюлоза), яка є унікальним природним матеріалом з анізотропною структурою. Для мембран з деревини можна застосовувати термін «лігноцелюлозні», оскільки основними органічними речовинами, що становлять клітинну стінку деревини, є целюлоза, геміцелюлози і лігнін. Використання лігноцелюлозних мембран є актуальним, оскільки такі мембрани характеризуються простотою виготовлення з недорогої, легкодоступної природної сировини, що відновлюється, на відміну від інших сировинних джерел, та після закінчення строку експлуатації її легко утилізувати. Лігноцелюлоза є екологічно чистим продуктом біологічного (рослинного) походження, який біологічно розкладається, а її потенційне застосування в очищенні води недостатньо вивчено. Слід зазначити, що публікації щодо використання деревини як новітнього фільтруючого матеріалу поки вкрай обмежені.

З метою зменшення витрат на виготовлення мембран нами розроблено трубчасті мікрофільтраційні мембрани з альтернативних природних матеріалів – глинистих мінералів і лігноцелюлози (деревини). Вказані керамічні мембрани при аналогічній ефективності на 40 – 50 % дешевші ніж ті, що випускаються зарубіжними фірмами. Мембрани із лігноцелюлози, які ще дешевші, ніж керамічні з глинистих мінералів, на сьогодні в Україні, крім ІКХХВ НАН України, не розробляє жодна з вітчизняних наукових установ, а в світовій практиці їх використання для процесів водоочищення та водопідготовки знаходиться на початковій стадії.

Виходячи із вищенаведеного, визначення ефективності процесів очищення води від забруднень різного походження вітчизняними трубчастими мікрофільтраційними мембранами з природних матеріалів, обгрунтування доцільності їх модифікування та використання на практиці є актуальним завданням екологічної безпеки. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота виконувалась у відділі хімії, фізики та біології води Інституту колоїдної хімії та хімії води ім. А.В. Думанського НАН України у відповідності до науково-дослідницьких тем НАН України: «Створення наукових засад управління процесами вилучення і трансформації органічних і неорганічних речовин при обробці води» (2007–2011 рр., № державної реєстрації 0107U000149, виконавець); «Розробка нових підходів до оцінки і кондиціювання якості води» (2012–2016 рр., № державної реєстрації 0112U000040, виконавець); «Створення концепції управління біологічною активністю та фізико-хімічними властивостями води, у тому числі її ізотопним складом, при очищенні природних вод з урахуванням сучасних вимог до якості питної води» (2012–2016 рр., № державної реєстрації 0112U000038, виконавець); «Розвиток наукових основ хімії, фізики та біології води» (2017–2021 рр., № державної реєстрації 0117U000014, виконавець); «Фундаментальні основи ефективного використання комплексу хімічних, фізичних і біологічних методів дослідження водних систем» (2017–2021 рр., № державної реєстрації 0117U000016, виконавець); «Фізико-хімічні основи одержання генетично безпечної питної води з різних природних джерел мембранами з природних матеріалів із тестуванням її якості» (2020–2022 рр., № державної реєстрації 0120U100696, виконавець) та науково-технічного проекту «Розробка та виготовлення вітчизняних керамічних мембран для водопідготовки і водоочищення» (2013 р., № державної реєстрації 0113U001866, виконавець).

Мета і завдання дослідження. Мета дослідження полягала у створенні наукових засад застосування та регулювання розділюючих властивостей розроблених нами новітніх трубчастих мікрофільтраційних мембран з природних матеріалів − керамічних (з глинистих мінералів) і лігноцелюлозних (з деревини) шляхом їх модифікування для екологічно сприятливого очищення води від неорганічних та органічних домішок природного та антропогенного походження до нормативних значень її якості.
Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити наступні завдання:

– обгрунтувати екологічну доцільність модифікування мікрофільтраційних мембран з природних матеріалів гідроксидами металів (Fe(ІІІ), Al(ІІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ)), гідроксидами та оксидами Mn, глинистими мінералами з метою підвищення ефективності мікрофільтраційного очищення води від сполук вказаних металів, фторид-іонів, природних органічних сполук, барвників, та визначити умови формування на поверхні керамічних та лігноцелюлозних мембран динамічних мембран, які забезпечують максимальне видалення забруднень при збереженні їх високої питомої продуктивності;
– дослідити ефективність процесів знезалізнення та деманганції води керамічною і лігноцелюлозною трубчастими мембранами в залежності від вихідної концентрації Fe(ІІІ) та Mn(II) в розчині, його рН, наявності характерних для природних вод макрокомпонентів, робочого тиску, тривалості процесу при фільтруванні води ззовні та зсередини мембран, і встановити концентрації Fe(ІІІ) та Mn(II), а також рН розчинів, за яких досягається зниження концентрації вказаних компонентів у пермеаті до ГДК для питної води;

– встановити закономірності процесу сумісного очищення модельних та природних вод від сполук Fe(ІІІ) та Mn у динамічному режимі мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів до норм ГДК цих компонентів у питній воді;

– визначити вплив різних чинників на ефективність очищення води мікрофільтраційними мембранами з природних матеріалів від гідроксосполук Al(ІІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ) та встановити умови, за яких досягається зниження концентрації вказаних металів у пермеаті до ГДК для питної та стічної вод;

– дослідити вплив концентрації мембраноформуючої та мембранопідтримуючої компоненти, макрокомпонентів, типових для природних вод, рН розчину, тривалості обробки на процес знефторення води керамічною і лігноцелюлозною мембранами, модифікованими гідроксосполуками Al(ІІІ). Встановити співвідношення у вихідній воді концентрацій Al(ІІІ) та іонів F−, яке гарантує досягнення в пермеаті ГДК алюмінію та фтору для питної води при сумісному очищенні від вказаних забруднювачів;

– оцінити вплив різних чинників на розділюючі властивості вітчизняних керамічних мембран, модифікованих у динамічному режимі глинистими мінералами та гідроксосполуками Al(ІІІ), при очищенні води від барвників різних хімічних класів та з’ясувати механізм затримки останніх мембраною;

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

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

Предмет дослідження – новітні мікрофільтраційні мембрани з природних матеріалів, природні та стічні води з забрудненнями неорганічної і органічної природи.

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

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

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

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

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

Практичне значення отриманих результатів. Науково обґрунтовано та показано можливість знезалізнення та деманганації природної води новітніми трубчастими мікрофільтраційними мембранами із дешевих та екологічних природних матеріалів (глинистих мінералів і лігноцелюлози). Встановлено робочі параметри цих процесів і показана можливість їх використання на практиці для очищення від Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) до норм питного водопостачання за цими компонентами поверхневих і підземних природних вод різних класів: хлоридного, сульфатного, гідрокарбонатного (карбонатного) та змішаного типу. Крім того, керамічні мембрани з глинистих мінералів та лігноцелюлози можна застосовувати в локальних установках попередньої підготовки питної води. За наявними оцінками, вартість побутового фільтру очистки води із деревини може бути в 10 разів нижчою вартості сучасних комерційних фільтруючих пристроїв. Висока ефективність процесів знезалізнення та деманганації підтверджена результатами очищення реальних природних вод за допомогою дослідної баромембранної установки на основі трубчастих мікрофільтраційних керамічних мембранах з глинистих мінералів. Розроблено і випробувано на практиці побутову установку з використанням зазначених керамічних мембран для доочищення водопровідної води. 
На основі результатів очищення розчинів від Al(ІІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ) рекомендовано використовувати мікрофільтраційні трубчасті мембрани з глинистих мінералів і лігноцелюлози для очищення від цих сполук стічних вод.
Показано доцільність використання мембран з природних матеріалів, модифікованих гідроксосполуками Al(ІІІ), для очищення фторовмісних природних вод. Визначено раціональні умови процесів очищення води цими мембранами від іонів F– до їх ГДК у питній воді.

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

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

Публікації. За матеріалами дисертаційної роботи опубліковано 59 наукових робіт, у тому числі 30 статей у наукових журналах (з них 25 – у фахових виданнях), розділи у 2-х монографіях та тези 22 доповідей на наукових конференціях, отримано 4 патенти України (1 на винахід і 3 на корисну модель) та Технічні умови «Технічні умови ТУ У 29.2-05417348-014:2014 Мембрани керамічні «Керама». 

Обсяг і структура дисертації. Дисертаційна робота складається з анотації, вступу, 6 розділів, висновків, 83 рисунків, 51 таблиці і списку використаних джерел літератури з 428 найменувань. Робота викладена на 331 сторінці друкованого тексту. 
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертаційної роботи, висвітлено зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами, сформульовано мету і завдання дослідження, визначені об’єкт, предмет і методи дослідження, показано наукову новизну отриманих результатів, їх практичне значення, а також висвітлено особистий внесок здобувача й апробацію результатів дисертації.
У першому розділі розглянуто сучасний стан і перспективи використання мембран з природних матеріалів у вирішенні проблем очищення води баромембранними методами. Наведено аналіз зарубіжної та вітчизняної науково-технічної літератури щодо вирішення важливої екологічної задачі − очищення води від різноманітних забруднень новітніми мембранами з природних матеріалів (кераміки та деревини) й узагальнено сучасний стан цього питання. Розглянуто основні види та властивості керамічних мембран, у тому числі з глинистих мінералів, відображені їх переваги та недоліки. Проаналізовано сучасні методи одержання керамічних мембран та обґрунтовано їх фільтруючі властивості на основі механізмів затримувальної здатності таких мембран. 
Особливу увагу приділено дослідженню нового шляху використання деревини (лігноцелюлози) для очищення води від забруднень. Зроблено висновок, що публікації щодо використання деревини як новітнього фільтруючого матеріалу вкрай обмежені. На основі проведеного аналізу літературних джерел обгрунтовано можливість застосування новітніх мембран з природних матеріалів у процесі мікрофільтрації для забезпечення видалення із природних і стічних води різноманітних забруднень до їх нормативних значень згідно чинних нормативних документів.

У другому розділі охарактеризовані об’єкти дослідження і обґрунтовано їх вибір. Наведено методики проведення експериментів. Представлено опис і схему експериментальної баромембранної установки проточно-рециркуляційного типу та дослідної баромембранної установки з однією та сімома керамічними мембранами. Описано характеристики керамічної з глинистих мінералів та лігноцелюлозної мембран та методику розрахунку їх робочих характеристик. Наведено методики проведення хімічного аналізу досліджуваних водних систем.
Третій розділ присвячено визначенню фізико-хімічних параметрів процесів знезалізнення та деманганації води розробленими нами трубчастими мікрофільтраційними мембранами з природних матеріалів: керамічною (з глинистих мінералів) і лігноцелюлозною (з деревини), а також сумісного очищення води від Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) модифікованою їх сполуками у динамічному режимі мікрофільтраційною керамічною мембраною. Досліджено вплив різних чинників (вихідної концентрації Fe(III) і Mn(ІІ) у розчині, його рН0, робочого тиску, тривалості процесу, наявності супутніх іонів, зокрема, Cl−, SO42−, HCO3−, Са2+ і Na+) на розділові властивості мембран з досягненням у пермеаті ГДК феруму та мангану у питній воді. 

Слід відмітити, що при проведенні досліджень модельні розчини солей Fe(III) і Mn(ІІ) готували шляхом додавання до них 0,1 N розчину NaOH з метою досягнення необхідного значення рН.

Встановлено, що для реалізації процесу мікрофільтрації з використанням трубчастих мембран з природних матеріалів найдоцільніше використовувати тиск (Р) 1,0 МПа, який відповідав максимальній питомій продуктивності керамічної та лігноцелюлозної мембран. На рис. 1, крива 1 показано, що протягом досліджуваного часу (τ) при очищенні розчину FeCl3 керамічною мембраною з вихідною концентрацією (C0) Fe(ІІІ) 58,31 мг/дм3 і рН0 7,2 концентрація феруму у пермеаті (Спер.) була практично постійною (0,1 мг/дм3) та нижчою, ніж ГДК Fe у питній воді (0,2 мг/дм3). 
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С0Fe(ІІІ) – 59,31 мг/дм3; рН0 – 7,2; С0Mn(ІІ) – 2,2 мг/дм3; рН0. – 8,4; Р – 1,0 МПа. 
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Горизонтальні штрихові лінії відповідають ГДК Fe і. Mn у питній воді.
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Рис. 1. Вплив тривалості процесу на концентрацію .Fe(ІІІ) (1) і. Mn(ІІ) (1/) у пермеаті та питому продуктивність керамічної мембрани (2,2/) у залізовмісному (2) та манганвмісному (2/) розчинах
Високу затримувальну здатність мембрани можна пояснити стеричним механізмом її дії, який обумовлений різницею розмірів пор мембрани і частинок гідроксосполук Fe(ІІІ), що утворювалися при зазначеному рН0.. У результаті цього відбувалося закупорювання пор керамічної мембрани гідроксосполуками Fe(ІІІ) з подальшим формуванням на її поверхні шару із цих сполук у вигляді динамічної мембрани (ДМ). Про це свідчило різке зменшення питомої продуктивності (Jv) мембрани на початку процесу (рис. 1, крива 2), а також підвищення ефективності затримки гідроксосполук Fe(ІІІ) (рис. 1, крива 1), та вихід вказаних характеристик на стаціонарний режим після 60 хв. Практично постійні значення Jv мембрани вказували на закінчення процесу формування ДМ. 

За результатами очищення керамічною мембраною модельного розчину MnCl2 з С0Mn(ІІ) 2,2 мг/дм3, характерною для підземних вод, встановлено (рис. 1, кривая 1/), що зі збільшенням τ до 60 хв (рН0. 8,4) значення Спер.Mn(ІІ) з часом зменшувалося до 0,005 мг/дм3, а потім залишалося практично постійним. Така висока затримувальна здатність керамічної мембрани до сполук Mn (Спер.Mn(ІІ) було у 10 разів нижчим, ніж ГДК мангану у питній воді) обумовлена закупорюванням пор мембрани частинками малорозчинних сполук Mn, які утворилися при вказаному значенні рН0 в результаті підлужування вихідного розчину в процесі його приготування. Локальне підлужування сприяло утворенню малорозчинного Mn(OH)2, що швидко окиснювався до MnО2 розчиненим у воді киснем, який в подальшому каталізував окиснення Mn(II) до MnО(ОН) і MnО2. Затримуючись керамічною мембраною при рН0. 8,4 завдяки стеричному механізму, частинки малорозчинних сполук формували на її поверхні ДМ, яка знижувала Спер.Mn(ІІ). При цьому питома продуктивність мембрани також зменшувалася, але була дещо вищою, ніж у випадку очищення залізовмісного розчину, і після 180 хв експерименту становила 0,38 м3/(м2·год) (рис. 1, крива 2/), що обумовлено, очевидно, меншим значенням C0Mn(ІІ) і, відповідно, повільнішим формуванням ДМ. 

Вивчено вплив рН0 вихідних розчинів, що містили Fe(ІІІ) (2-а, криві 1,2) і Mn(ІІ) (2-а, криві 1/,2/), на розділюючі властивості досліджуваної мембрани. Із рис. 2-а, криві 1,1/, видно, що коефіцієнти затримки (R) Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) збільшувалися відповідно від 92,0 до 99,8 % і від 43,4 до 99,9 % при підвищенні рН0 розчинів від 4,0 до 7,6 та від 5,5 до 8,5. 
[image: image13.wmf]0

0,2

0,4

0,6

10

30

50

70

C

0

Cu,мг/дм

3

0

0,2

0,4

0,6

J

v

,м

3

/(м

2 

год)

[image: image14.wmf]0

1

2

3

20

40

60

80

С

м.

Al(ІІІ),мг/дм

3

0

0,1

0,2

0,3

J

v

,м

3

/(м

2

год)

[image: image15.wmf]50

55

60

65

70

0

20

40

60

80

100

120

τ

, υβ.

R,%

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

[image: image16.wmf]0

2

4

6

4

6

8

10

рН

0

0

0,2

0,4

0,6

[image: image17.wmf]0

0,5

1

1,5

0

8

16

24

С

д.

Al(ІІІ),мг/дм

3

0

0,1

0,2

0,3

J

v

,м

3

/(м

2

год)

[image: image18.wmf]0

0,1

0,2

0,3

0

2

4

6

0

0,02

0,04

0,06

J

v

,м

3

/(м

2

год)

[image: image19.wmf]0,5

1

1,5

2

50

100

150

200

С

С. 

мг/дм

3

0

0,05

0,1

0,15

С

пер.

Al(III),мг/дм

3

[image: image20.wmf]0

0,005

0,01

0,015

0,02

10

20

30

40

50

C

0

Fe(III),мг/дм

3

0

0,1

0,2

0,3

а






б

[image: image21.wmf]0

20

40

60

80

100

4

5

6

7

8

9

10

pH

0

R,%

0

0,02

0,04

0,06

0,08

0,1

0,12

С0Fe(ІІІ), Са2+ і Cl− відповідно – 51,7; 150,3 і 363,7 мг/дм3, Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв; С0Mn(ІІ) – 5,8 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; τ – 150 хв.
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Рис. 2. Залежність R Fe(ІІІ) (1), Mn(ІІ) (1/) і Jv (2,2/) керамічної мембрани (а), Спер.Fe(III) (3) і R Са2+ (4) (б) від рН0 розчину

В очищених за даних умов розчинах концентрації Fe і Mn були на рівні їх ГДК у питній воді (при рН0 відповідно 5,0 – 7,6 і 8,4 – 8,5). Присутність у розчині іонів Cа2+ і Cl– не перешкоджала при рН0 5,0 – 7,5 досягненню нормативного показника Fe у питній воді (рис. 2-б, крива 3). Практично лінійне зростання Jv мембрани (рис. 2-а, крива 2) пов'язано зі збільшенням розмірів частинок гідроксосполук Fe(ІІІ), а отже і пор ДМ. При мінімальному значенні рН0 2,8 (рис. 2-б, крива 4) у результаті динамічного модифікування гідроксосполуками Fe(ІІІ) мембрана проявляла деяку затримувальну здатність до іонів Ca2+ (коефіцієнт затримки Ca2+ становив 33,8 %), тобто набувала ультрафільтраційних властивостей. 

Затримка Mn(ІІ) керамічною мембраною в інтервалі рН0 5,6 – 7,5 (рис. 2-
а, крива 1/), крім вищезазначеного механізму, може також бути пов’язана з катіонним обміном, до якого здатні глинисті мінерали навіть після прожарювання. Як відомо з літератури, температурна обробка суттєво не впливає на іонообмінні властивості глини. При збільшенні рН від 3,5 до 7,0 спостерігається значне збільшення іонообмінної ємності глини з подальшим її суттєвим зменшенням при переході в лужну зону. 
Визначено, що при підвищенні С0Fe(ІІІ) в інтервалі 10,5 – 169,3 мг/дм3 (табл. 1) значення Спер.Fe(ІІІ) залишалося практично незмінним і було нижчим, ніж ГДК Fe у питній воді. При цьому значення Jv мембрани зменшувалося внаслідок збільшення товщини ДМ і зростання її гідравлічного опору. Вищі значення Jv мембрани при низьких вихідних концентраціях Fe(ІІІ) обумовлені, тим, що за 120 хв експерименту ДМ остаточно ще не була сформована.
Як показано в табл. 2, з підвищенням С0Mn(ІІ) до 33 мг/дм3 Спер.Mn(ІІ) хоча і зростало до 0,008 мг/дм3, однак було нижчим, ніж ГДК Mn у питній воді. При цьому зниження Jv мембрани викликано підвищенням концентрації малорозчинних сполук Mn у розчині та формуванням модифікуючого шару з більшою товщиною, а отже з більшим гідравлічним опором.

Taблиця 1. Залежність Спер.Fe(III) і Jv керамічної мембрани від С0 Fe(ІІІ) у розчині

	С0Fe(ІІІ)
	Спер.Fe(ІІІ)
	Jv, м3/(м2·год)



	мг/дм3
	

	10,5
	0,1
	0,43

	22,7
	0,1
	0,41

	59,3
	0,1
	0,31

	132,6
	0,1
	0,30

	169,3
	0,1
	0,28


Примітка. рН0 – 7,3, Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв.

Таблиця 2. Залежність Спер.Mn(ІІ) і Jv керамічної мембрани від С0 Mn(ІІ) у розчині
	С0Mn(ІІ)
	Спер.Mn(ІІ)
	Jv, м3/(м2·год)



	мг/дм3
	

	1,5
	0,004
	0,38

	5,8
	0,005
	0,32

	16,1
	0,006
	0,30

	26,0
	0,007
	0,28

	33,0
	0,008
	0,26


Примітка. рН0 – 8,4, Р – 1,0 МПа;  τ – 120 хв.
Як правило, іони Cl−, SO42−, HCO3−, Ca2+ і Na+ є типовими макрокомпонентами всіх природних вод. Встановлено, що одночасне додавання до водного розчину FeCl3 з С0Fe(ІІІ) 5,06 і 78,3 мг/дм3 натрієвих солей, які містять іони Cl– – 198,1, SO42– – 200,0 і HCO–3 – 200,0 мг/дм3, а також CaCl2 з С0Ca2+ – 38,1 мг/дм3 практично не впливало на затримування керамічною мембраною Fe(ІІІ) і значення ГДК феруму у питній воді було досягнуто через 15 хв від початку процесу. При цьому загальний солевміст розчинів становив 950,5 мг/дм3, а сумарний вміст іонів Na+ – 236,0 мг/дм3 (практично на рівні їх ГДК у питній воді). Деяке зниження значення Jv мембрани відбувалося за рахунок збільшення товщини ДМ і відповідно її гідравлічного опору. 

Додавання до вихідних розчинів MnCl2 однієї із солей: NaCl, Na2SO4, NaHCO3 і CaCl2 (у перерахунку на іони Cl–, SO42–, HCO3– і Ca2+ по 200 мг/дм3 кожного) практично не впливало на затримувальну здатність керамічної мембрани до сполук Mn (при досягненні ГДК мангану після 80 – 100 хв експерименту).

Досліджено затримувальну здатність до гідроксосполук Fe(ІІІ) мікрофільтраційної трубчастої лігноцелюлозної мембрани, що виготовлена з повітряно-сухої заболоневої деревини (вологість 17 – 18 %). Волокна цієї мембрани спрямовані перпендикулярно до осі фільтрування, яке проводили з боку зовнішньої поверхні мембрани. Найбільше значення R Fe(ІІІ), яке становило 99,9 %, лігноцелюлозна мембрана проявляла при С0Fe(ІІІ) до 340,2 мг/дм3, рН0 7,0 – 8,0, Р 1,0 МПа. Питома продуктивність мембрани при цьому становила 0,05 – 0,08 м3/(м2·год). За вказаних умов Спер.Fe(ІІІ) було нижчим, ніж його ГДК у питній воді. Додавання до розчину, що містив Fe(ІІІ), суміші іонів Cl−, HCO3− і SO42− (по 200 мг/дм3 кожного) практично не впливало на розділові властивості мембрани. 
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Визначені робочі параметри процесу деманганації води лігноцелюлозною мембраною при фільтруванні вихідних розчинів ззовні трубчастої мембрани (рис. 3).
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рН0 – 8,4; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. 

Рис. 3. 3алежність Спер.Mn(ІІ) (1) і Jv лігноцелюлозної мембрани (2) від С0Mn(ІІ) 

Збільшення С0Mn(ІІ) від 0,6 до 5,0 мг/дм3 підвищувало Спер.Mn(ІІ) від 0,04 до 0,26 мг/дм3 (рис. 3, крива 1) при тривалості процесу 120 хв. При цьому спостерігалося зниження Jv лігноцелюлозної мембрани, що обумовлено інтенсивнішим закупорюванням її пор частинками малорозчинних сполук Mn у зв’язку зі зростанням С0Mn(ІІ) (рис. 3, крива 2). При концентрації Mn(ІІ) у вихідному розчині до 1 мг/дм3 його концентрація у пермеаті досягала нормативного показника у питній воді (0,05 мг/дм3) відповідно до ДСТУ 7525:2014.

Встановлена висока ефективність процесу сумісного очищення води від Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) модифікованою їх сполуками у динамічному режимі мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів (рис. 4). Показано, що сумісне модифікування збільшувало затримувальну здатність керамічної мембрани до сполук Mn при С0Fe(ІІІ) > 20 мг/дм3. 

Очевидно, частинки гідроксосполук Fe(ІІІ) затримувалися мембраною за рахунок стеричного фактору, закупорюючи пори і формуючи на її поверхні модифікуючий шар у вигляді ДМ з подальшим затриманням нею сполук Mn. Деяке зниження питомої продуктивності мембрани (рис. 4, крива 3) обумовлене збільшенням товщини модифікуючого шару і в результаті цього підвищенням гідравлічного опору. Показана можливість сумісного очищення води досліджуваною мембраною від Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) до їх ГДК у питній воді при вихідній концентрації Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) відповідно до 42,3 і 4,0 мг/дм3, рН0 8,3 – 8,4, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості процесу 120 хв.

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

Рис. 4. Залежність Спер.Mn(ІІ) (1) і Спер.Fe(ІІІ) (2) та Jv керамічної мембрани (3) від С0Fe(ІІІ)


Висока ефективність досліджуваних процесів підтверджена результатами очищення реальних природних вод за допомогою дослідної баромембранної установки з мікрофільтраційними трубчастими керамічними мембранами з глинистих мінералів (табл. 3). Як видно з цієї таблиці, найкращі результати отримано при очищенні води із свердловини (м. Вишгород, Київська обл.). Це можна пояснити підвищеним вмістом у ній іонів феруму порівняно з іншими водами, що сприяло формуванню на керамічних мембранах додаткового затримувального шару у вигляді ДМ із гідроксосполук Fe(ІІІ).

Таблиця 3. Результати аналізу природних вод до і після їх очищення на дослідній мікрофільтраційній установці з трубчастими керамічними мембранами з глинистих мінералів
	Зразки природної води
	Загальний органічний 

вуглець, мгС/дм3
	Завислі речовини
	Ca2+
	Mn
	Feзаг.

	
	
	мг/дм3

	
	До
	Після 
	До
	Після
	До
	Після 
	До
	Після 
	До
	Після 

	
	МФ

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

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

	 р. Дніпро, (рН 7,9 – 8,3), 

 м. Київ
	9,6
	6,4
	1,7
	0,5
	40,08
	32,06
	0,04
	0,02
	0,05
	0,02


Примітка. Р –0,2 МПа; коефіцієнт відбору пермеату (k) – 80 %.
Одним із важливих параметрів баромембранних процесів очищення води, від якого залежить рентабельність баромембранних установок, є коефіцієнт відбору пермеату (k), що визначається як відношення об’єму пермеату до вихідного розчину. Чим більший відбір пермеату забезпечує баромембранна установка, тим вона економічніша. 

Результати комплексного біотестування підтвердили отримання генетично  безпечної  води при   очищенні   дніпровської  води   керамічними мембранами 
з глинистих мінералів. 
Четвертий розділ присвячений очищенню води керамічною та лігноцелюлозною мікрофільтраційними мембранами від кольорових металів на прикладі Al(ІІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ).
Taблиця 4. Вплив рН0 вихідного розчину на СперAl(ІІІ) і Jv керамічної та лігноцелюлозної мембран

	рН0
	Спер.Al(ІІІ),мг/дм3
	Jv, м3/(м2·год)

	
	1
	2
	1
	2

	5,2
	1,2
	1,74
	0,10
	0,02

	5,5
	0,8
	0,86
	0,11
	0,02

	6,0
	0,05
	0,17
	0,12
	0,03

	6,5
	0,05
	0,16
	0,13
	0,03

	7,0
	0,05
	0,13
	0,15
	0,04

	8,0
	0,34
	0,33
	0,20
	0,06

	Примітка. С0 Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв; 1 і 2 – відповідно керамічна і лігноцелюлозна мембрани


З підвищенням рН0 розчину, який містив 65 мг/дм3 Al(ІІІ), від 5,2 до 6,0 знижувалося значення Спер.Al(ІІІ), що пов’язано зі збільшенням у розчині концентрації гідроксосполук Al(ІІІ) та інтенсивнішим модифікуванням керамічної і лігноцелюлозної мембран (табл. 4). В інтервалі рН0 6 – 7 значення Спер.Al(ІІІ) для досліджуваних мембран було мінімальним і нижчим за ГДК алюмінію у питній воді (0,2 мг/дм3). При подальшому зростанні рН0 затримувальна здатність мембран погіршувалася, що може бути обумовлено

підвищенням розчинності Al(ОН)3 і формуванням ДМ з крупнішими порами. Як відомо із літератури, при рН0 4,8 – 5,0 формуються переважно найдрібніші частинки (1,4 – 1,7 нм) гідроксокомплексів Al(ІІІ). При рН0 < 6 затримка гідроксосполук Al(ІІІ) була недостатньою і Спер.Al(ІІІ) перевищувала його ГДК для питної води, що пов’язано, очевидно, з недостатньо повним осадженням Al(ІІІ) у вигляді малорозчинних сполук. З підвищенням рН0 розчинів значення Jv мембрани постійно зростало

Тaблиця 5. Вплив коефіцієнта відбору пермеату на R Al(ІІІ), Cпер.Al(ІІІ) і Jv керамічної мембрани

	k, %
	Керамічна мембрана

	
	R Al(ІІІ), 

%
	Cпер.Al(ІІІ), мг/дм3
	Jv, 

м3/(м2∙год)

	10
	99,6
	1,02
	0,24

	20
	99,8
	0,40
	0,20

	30
	99,9
	0,20
	0,17

	40
	99,9
	0,18
	0,15

	50
	99,9
	0,16
	0,14

	60
	99,9
	0,14
	0,13

	70
	99,9
	0,14
	0,13

	Примітка. C0Al(ІІІ) – 245,2 мг/дм3; 

рН0 – 7,1; Р – 1,0 МПа.


у зв’язку зі збільшенням розмірів пор ДМ.

У табл. 5 наведено результати дослідження впливу коефіцієнта відбору пермеату на характеристики процесів очищення розчинів AlCl3 від Al(ІІІ) керамічною мембраною. Незважаючи на високий вміст Al(ІІІ) у вихідному розчині, його концентрація у пермеаті досягала ГДК Al у питній воді при k > 30 % (ГДК алюмінію у стічних водах підприємств на скидання у систему каналізації м. Києва становить 2,72 мг/дм3). При цьому значення Jv мембрани знижувалося 

від 0,24 до 0,13 м3/(м2∙год), залишаючись в подальшому постійним, що свідчило про закінчення формування на її поверхні додаткового затримувального шару у вигляді ДМ з гідроксосполук Al(ІІІ).
Taблиця 6. Вплив С0Al(ІІІ) на Спер.Аl(ІІІ) та Jv лігноцелюлозної мембрани

	С0Al(ІІІ),

мг/дм3
	Спер.Al(ІІІ),

мг/дм3
	Jv, м3/(м2·год)
	R Al(ІІІ),

%

	9,3
	0,09
	0,06
	99,0

	15,6
	0,11
	0,06
	99,3

	32,4
	0,12
	0,05
	99,6

	65,0
	0,13
	0,04
	99,8

	90,5
	0,18
	0,03
	99,8

	125,2
	0,19
	0,03
	99,9


Примітка. рН0 – 7,0; Р – 1,0 МПа; 

τ – 120 хв.

При використанні лігноцелюлозної мембрани (рН0 7) одержані результати засвідчили, що зі збільшенням С0Al(ІІІ) концентрація Al(ІІІ) у пермеаті постійно зростала, але завжди залишалася у межах значень ГДК у питній воді (табл. 6). Постійне зниження за цих умов Jv мембрани пов’язано зі збільшенням товщини модифікуючої ДМ і відповідно її гідравлічного опору. 

Додавання до розчину з С0Al(ІІІ) 64,8 мг/дм3 суміші солей (NaCl, Na2SO4 і NaНСО3) 

із загальною концентрацією аніонів (С0заг.) 150,3 – 1800,0 мг/дм3 (табл. 7) хоча і погіршувало розділюючі властивості модифікованих керамічної та лігноцелюлозної мембран, але не перешкоджало досягненню норми ГДК Al у питній воді: для керамічної в усьому досліджуваному інтервалі С0заг., а лігноцелюлозної – до 600 мг/дм3. При цьому значення Jv обох мембран дещо знижувалося. 

Taблиця 7. Залежність Спер.Al(ІІІ) і Jv лігноцелюлозної мембрани від вихідної загальної концентрації (С0заг.) Cl−, SO42– і НСО3−
	С0заг.,

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

	
	1
	2
	1
	2

	150,3
	0,10
	0,14
	0,15
	0,05

	600,0
	0,13
	0,18
	0,15
	0,04

	1050,2
	0,15
	0,22
	0,14
	0,03

	1520,2
	0,16
	0,27
	0,12
	0,03

	1800,0
	0,16
	0,31
	0,11
	0,03

	Примітка. С0Al(ІІІ) – 64,8 мг/дм3; рН0 – 7,1; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв: 1 і 2 – відновідно керамічна і лігноцелюлозна мембрани.


Відомо, що при додаванні до розчину малорозчинної сполуки інших солей (які не мають з нею спільних іонів) спостерігається сольовий ефект внаслідок збільшення розчинності малорозчинної сполуки за рахунок зростання іонної сили розчину.

Як відомо, підвищення іонної сили розчину призводить до зменшення товщини подвійного електричного шару та веде до покращання процесу коагуляції, що повинно було б збільшити затримку Al(ІІІ) мембранами. Однак, як свідчать дані табл. 7, зазначена затримка дещо погіршувалася. Погіршення

розділових властивостей мембран (табл. 7) можна пояснити негативним впливом фонового електроліту на утворення гідроксосполук у результаті сольового ефекту.
Досліджено деякі аспекти процесів очищення води від Zn(ІІ) 

мікрофільтраційними трубчастими мембранами з природних матеріалів. Встановлено (рис. 5, крива 1), що при збільшенні рН0 до 8,4 – 10,0 концентрація Zn (ІІ) у пермеаті знижувалася до 0,08 мг/дм3, що значно нижче ГДК у питній та стічній для м. Києва водах (відповідно 1,0 і 0,9 мг/дм3). Очевидно, з підвищенням рН0 розчину через збільшення розміру частинок гідроксосполук .Zn(ІІ) зростав і розмір пор ДМ, яка формувалася з цих частинок, в результаті чого значення Jv, мембрани зростало у вказаних умовах (рис. 5, крива 2).

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

Рис. 5. Залежність Спер.Zn(ІІ) (1) і Jv (2) керамічної мембрани від рН0 вихідного розчину

Оскільки у забруднених природних, а також у стічних водах, наприклад, гальванічних виробництв, одночасно з Zn2+ можуть бути присутні також супутні іони, зокрема, Cl−, SO42−, HCO3−, Са2+ і Na+, доцільно було дослідити їх вплив на затримувальну здатність щодо Zn(ІІ) керамічної і лігноцелюлозної мембран. Із рис. 6, криві 1–3, видно, що зі збільшенням коефіцієнта відбору пермеату керамічною мембраною (при різному значенні С0Zn(ІІ) і наявності у вихідному розчині суміші супутніх іонів) концентрація Zn(ІІ) у пермеаті зменшувалася, залишаючись протягом усього експерименту нижчою, ніж ГДК цих іонів у стічній воді, однак вона була вищою, ніж у випадку відсутності сторонніх іонів (рис. 5). Таким чином, супутні іони погіршують затримку Zn(ІІ), що може бути пояснено, як і у попередньому випадку, сольовим ефектом 


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

Рис. 6. Вплив k на Спер.Zn(ІІ) (1-3) та Jv керамічної мембрани (1/-3/) при наявності у початковому розчині суміші макрокомпонентів

Про формування ДМ за цих умов свідчило зменшення з часом питомої продуктивності мембрани (рис. 6, криві 1/–3/). Як видно із рис. 6, зі збільшенням С0Zn(ІІ) знижувалося значення Спер.Zn(ІІ) (криві 1-3) (коефіцієнт затримки .Zn(ІІ) зростав з 99,4 до 99,8 %) та Jv мембрани (криві 1/–3/). Очевидно, це пов’язано з інтенсивнішим формуванням ДМ і ущільненням динамічного шару на мембрані при підвищенні концентрації іонів Zn(ІІ) у вихідному розчині. 
Taблиця 8. Залежність R гідроксосполук Zn(ІІ), Спер.Zn(ІІ) та Jv лігноцелюлозної мембрани від коефіцієнта відбору (k) пермеату при додаванні до вихідного розчину суміші супутніх іонів

	k, %
	R Zn, %
	Спер.Zn,

мг/дм3
	Jv, 

(м3/(м2·год)

	10
	99,0
	1,0
	0,34

	20
	99,2
	0,85
	0,34

	40
	99,3
	0,73
	0,30

	60
	99,4
	0,65
	0,27

	80
	99,4
	0,61
	0,25

	Примітка: С0Zn – 100 мг/дм3; рН0 – 8,5; Р – 1,0 МПа; концентрація суміші супутніх іонів, мг/дм3: Cl−, SO42−, НСО3− – по 200,0 кожного; Са2+ – 50,0 і Na+ – 230,4.


У табл. 8 наведено результати впливу коефіцієнта відбору пермеату на параметри процесу очищення лігноцелюлозною мембраною модельного розчину ZnCl2, в який додавали суміш супутніх іонів (880,4 мг/дм3). Наявність фонового електроліту дещо погіршувала затримувальну здатність мембрани (R = 99,0 – 99,4 %) по відношенню до Zn(ІІ) порівняно з дослідами, де фоновий електроліт був відсутній (99,2 – 99,8 %). Проте, зі збільшенням k від 20 до 80 % концентрація у пермеаті Zn(ІІ) знижувалася від 0,85 до 0,61 мг/дм3, що відповідало його допустимій концентрації у стічній воді. Це свідчило про динамічне

модифікування лігноцелюлозної мембрани гідроксосополуками Zn(ІІ).

Таким чином, показано, що процес очищення води від Zn(ІІ) з отриманням пермеатів, вміст цинку в яких не перевищував його ГДК у стічній вод, можна здійснювати мікрофільтраційними мембранами з природних матеріалів при концентрації іонів Zn(ІІ) у початковому розчині до 100 мг/дм3, рН0 8,5, загальному солевмісті < 1,0 г/дм3, робочому тиску 1,0 МПа і коефіцієнті відбору пермеату 80 %. 

Висока затримувальна здатність обох мембран обумовлена стеричним механізмом їх дії до частинок гідроксосполук Zn(ІІ), які утворилися при даному значенні рН0 розчину, а також формуванням на поверхні мембрани додаткового затримувального шару у вигляді ДМ з гідроксосполук Zn(ІІ). 
Визначено параметри процесу очищення води від Сu(ІІ) мікрофільтраційними трубчастими мембранами з природних матеріалів. На рис. 7, показано, що з підвищенням рН0 розчину від 6,5 до 9,0 концентрація .Сu(ІІ) у пермеаті знижувалася (криві 1,2) для обох мембран, при цьому зростала питома продуктивність останніх (криві 1/,2/). Покращення затримки Сu(ІІ) в зазначеному інтервалі рН пов’язано із збільшенням ступеню його осадження у вигляді гідроксиду та подальшою затримкою мікрофільтраційними мембранами за рахунок стеричного механізму. Підвищення значення Jv мембрани може бути обумовлене збільшенням розмірів частинок гідроксосполук. Сu(ІІ) і як наслідок, діаметра пор сформованої з них ДМ. 

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

Рис. 7. Залежність Спер.Сu(ІІ) (1,2) та Jv (1/,2/) мембран: керамічної (1,1/) і лігноцелюлозної (2,2/) від рН0 вихідного розчину

Як видно з рис. 7, зниження Спер.Сu(ІІ) до ГДК Сu у стічній воді для м. Києва (0,3 мг/дм3) було досягнуто при рН0, відповідно, 6,8 і 7,2 для керамічної і лігноцелюлозної мембран. 

Вивчення впливу С0Сu(ІІ) на розділюючі властивості мембран з природних матеріалів проводили на модельних розчинах з різною концентрацією Сu(ІІ) в присутності іонів Cl−, SO42−, НСО3−, Са2+ і Na+. Загальний солевміст вищезазначених іонів не перевищував 1 г/дм3, що відповідає нормативу для стічної води. Як видно із рис. 8 (крива 1), зі зростанням С0Сu(ІІ) у модельному розчині (рН0 8,5) при очищенні його керамічною мембраною концентрація .Сu(ІІ) у пермеаті підвищувалася і при С0Сu(ІІ) > 52,2 мг/дм3 перевищувала ГДК Сu у стічній воді.
рН0 – 8,5; Р – 1,0 МПа; k – 80 %. Склад і концентрація суміші супутніх іонів такі ж, дяк і в табл. 8. 
Рис. 8. Вплив С0Сu(ІІ) у розчині на Спер.Сu(ІІ) (1,2) та Jv (1/,2/) мембран: керамічної (1,1/) і лігноцелюлозної (2,2/) при наявності у розчині макрокомпонентів

За аналогічних умов при використанні мембрани з лігноцелюлози Спер.Сu(ІІ) також зростало, але його ГДК для стічної води було досягнуто при нижчих значеннях С0Сu(ІІ) – < 46,3 мг/дм3 (рис. 8, крива 2). При цьому Jv обох мембран дещо знижувалася внаслідок збільшення товщини ДМ, що утворилася на них з гідроксосполук Сu (рис. 8, криві 1/,2/). 

Визначено межі вихідних концентрацій Сu(ІІ), при яких досягнуто ГДК 

купруму у стічній воді: для керамічної та лігноцелюлозної мембран відповідно – до 55 і 45 мг/дм3 
Порівняння даних на рис. 7 і 8 свідчать про погіршення затримки Сu(ІІ) 
досліджуваними мембранами у присутності супутніх іонів, що може бути пояснено, як вже наголошувалось, впливом сольового ефекту.
На підставі отриманих результатів для очищення води від Al(ІІІ), Zn(ІІ) та Сu(ІІ) у вигляді їх гідроксидів до нормативних показників за зазначеними компонентами рекомендовано використовувати динамічно модифіковані ними мікрофільтраційні трубчасті мембрани з глинистих мінералів і лігноцелюлози. 

У п’ятому розділі наведено результати знефторення розчинів трубчастими мікрофільтраційними мембранами з природних матеріалів, які попередньо модифіковані додатковим затримувальним шаром з гідроксосполук Al(ІІІ). Досліджено також параметри процесу сумісного очищення води від Al(ІІІ) та F− немодифікованими мембранами. Води, що містять одночасно Al(ІІІ) і фторид-іони, характерні, наприклад, для зони впливу кріолітових (Na3AlF6) виробництв.
На основі отриманих у розділі 4 результатів з очищення води від Al(ІІІ) мікрофільтраційними мембранами з природних матеріалів для формування ДМ використовували розчини AlCl3 з різною концентрацією Al(ІІІ), які фільтрували крізь зазначені мембрани при рН0 6,5, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості процесу 90 – 120 хв. По закінченні формування ДМ для дослідження знефторювальної дії модифікованих таким способом мембран до модифікуючих розчинів додавали розчин NaF до досягнення C0F− 10,3 мг/дм3.

На рис. 9, криві 1,1/ показано, що зі збільшенням концентрації Al(ІІІ) у модифікуючому розчині (См.) концентрація .F− у пермеаті спочатку різко зменшувалася, а потім цей процес уповільнювався як для керамічної, так і для лігноцелюлозної мембран (дослідження проведено без додавання до розчину мембранопідтримуючої добавки). Високу ефективність знефторення води за вказаних умов можна пояснити адсорбційною взаємодією іонів F− з Al(ОН)3 за рахунок іонообмінного чи електростатичного механізму з подальшою затримкою утворених алюмофторидних комплексів (AlF) досліджуваними мембранами.

C0F− – 10,3 мг/дм3; pH0 – 6,5; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв.

Рис. 9. 3алежність Спер.F− (1,1/) і Спер.Al(ІІІ) (2,2/), а також Jv (3,3/) керамічної (1-3) і лігноцелюлозної (1/-3/) мембран від концентрації іонів Al(ІІІ) у модифікуючому розчині 


Отже, чим більшим було значення См.Al(ІІІ) у розчині в процесі модифікування мембрани, тим інтенсивніше проходили процеси комплексоутворення й адсорбції. Встановлено, що розчин з C0F− 10,3 мг/дм3 можна очистити до ГДК фторидів у питній воді (0,7 – 1,5 мг/дм3) керамічною і лігноцелюлозною мембранами, на поверхні яких сформована ДМ з гідроксосполук Al(ІІІ) в інтервалі См. відповідно 33,4 – 54,3 мг/дм3 (рис. 9, крива 1) і 42,2 – 65,6 мг/дм3 (рис. 9, крива 1/). За вказаних умов Спер.Al(ІІІ) для модифікованих керамічної і лігноцелюлозної мембран практично не змінювалася і була нижчою (рис. 9, криві 2,2/), ніж ГДК Al у питній воді. 

Для підтримки функціонування ДМ після її формування необхідно до розчину, що підлягає очищенню, постійно додавати мембранопідтримуючу добавку з концентрацією (Сд.)Al(ІІІ), яка може бути у декілька разів нижчою, ніж концентрація Al(ІІІ) у модифікуючому розчині. Динамічно оновлений активний шар ДМ забезпечує ефективність і тривалість її роботи. 
Для визначення необхідної концентрації Сд.Al(ІІІ) до фторидвмісного розчину вводили різні концентрації AlCl3. Як було встановлено (рис. 10), для знефторення розчину з C0F− 10,3 мг/дм3 модифікованою керамічною мембраною до ГДК фтору у питній воді необхідно, щоб Сд.Al(ІІІ) становила 4,0 – 11,3 мг/дм3, а модифікованою лігноцелюлозною мембраною – 4,0 – 18,2 мг/дм3. 

При цьому значення Jv керамічної мембрани було на рівні 0,10 – 0,14 м3/(м2∙год) (рис. 10, крива 2), а лігноцелюлозної – 0,03 – 0,07 м3/(м2∙год) (рис. 10, крива 2/). В усіх експериментах Спер.Al(ІІІ) не перевищувала нормативні значення алюмінію у питній воді. Одержані результати захищені патентом України 116728.
C0F− – 10,3 мг/дм3; См.Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; pH0 – 6,5; Р – 1,0; МПа; τ – 120 хв.

Рис. 10. 3начення Спер.F− (1,1/) і Jv (2,2/) модифікованих керамічної (1,2) та лігноцелюлозної (1/,2/) мембран у залежності від концентрації Al(ІІІ) у мембранопідтримуючому розчині 

Враховуючи залежність від рН розчину адсорбційної взаємодії іонів F− з Al(ОН)3, а також розміру частинок гідроксосполук Al(ІІІ) і їх вплив на затримувальну здатність мембрани та її питому продуктивність, досліджено вплив pH0 вихідного розчину на процес його знефторення й очистки від Al(ІІІ) модифікованими керамічною і лігноцелюлозною мембранами (табл. 9). 

Встановлено (табл. 9), що найнижчі значення Спер.F− і Спер.Al(ІІІ) обидві модифіковані мембрани забезпечували в інтервалі рН0 6,0 – 6,5 за рахунок адсорбційної взаємодії іонів F− з Al(ОН)3 та формуванням ДМ з найвищою затримувальною здатністю до гідроксосполук Al(ІІІ) з адсорбованими на них іонами F−. Суттєве зменшення затримувальної здатності модифікованих мембран до F− у розчинах спостерігалося при рН0 розчинів < 6,0 та рН0 .> 6,5. У першому випадку утворювалися високодисперсні частинки гідроксосполук Al(ІІІ) (димери, тримери тощо), розміри яких у розчині не дозволяли сформувати високоефективні ДМ, в результаті чого частинки гідроксосполук Al(ІІІ) можуть проходити разом з адсорбованими на них іонами F− крізь пори ДМ, крім того, при рН0 < 6,0 утворюються розчинні алюмофторидні комплекси. Зниження затримувальної здатності модифікованих мембран до F− при рН0 .> 6,5 можна пояснити зменшенням адсорбційної взаємодії F− з Al(ОН)3 в результаті перезарядки їх частинок (з позитивного заряду на негативний) при досягненні ізоелектричної точки, яка знаходиться в інтервалі рН ~ 6,5−7,5, а при рН > 8,0 відбувається розчинення алюмофторидних комплексів. Крім того, при рН0 .> 6,5 утворювалися крупніші частинки гідроксосполук Al(ІІІ), а отже з них формувалися ДМ з більшим діаметром пор та з меншою затримувальною здатністю. Питома продуктивність обох модифікованих мембран постійно зростала завдяки збільшенню діаметра пор ДМ.

Taблиця 9. Вплив рН0 розчину на коефіцієнт затримки F−, концентрацію у пермеаті F− і Al(ІІІ), а також питому продуктивність модифікованих керамічної та лігноцелюлозної мембран
	рН0
	R F−, %
	Cпер.F−, мг/дм3
	Cпер.Al(ІІІ), мг/дм3
	Jv, м3/(м2∙год)

	
	1
	2
	1
	2
	1
	2
	1
	2

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

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

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

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

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


Примітка. С0F− – 10,3 мг/дм3; См.Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; Cд.Al(ІІІ) – 11,0 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв; 1 і 2 – відповідно керамічна і лігноцелюлозна мембрани.

При рН0 5 модифікована керамічна мембрана знефторювала розчин до норми ГДК F− у питній воді, однак при цьому проявляла недостатню затримувальну здатність до гідроксосполук Al(ІІІ) (Спер.Al(ІІІ) була вищою за його  ГДК у питній воді). Як видно з табл. 9, знефторювати розчини модифікованими керамічною і лігноцелюлозною мембранами до нормативних значень F− у питній воді доцільно при нейтральному значенні рН0 при С0F− 10,3 мг/дм3; См.Al(ІІІ) 65,0 мг/дм3 і Cд.Al(ІІІ) 11,0 мг/дм3. За зазначених умов концентрація Al(ІІІ) у пермеаті не буде перевищувати його ГДК у питній воді.

Природна вода, як правило, містить разом з фторидами супутні іони, які можуть впливати на параметри процесу її знефторення. З огляду на це досліджено вплив Cl−, HCO3− і SO42− на затримувальну здатність до фторидів мікрофільтраційної керамічної мембрани з глинистих мінералів, модифікованою гідроксосполуками Al(ІІІ). Модифікування мембрани проводили, як і у попередньому випадку, формуванням на її поверхні ДМ з гідроксосполук Al(ІІІ) за умов, які забезпечували найкращі параметри знефторення розчинів. Після цього мембраноформуючий розчин замінювали на робочий розчин, що містив фторид іони і Al(ІІІ) у якості мембранопідтримуючої добавки. 

Як видно із рис. 11 (криві 1–3), з підвищенням концентрації супутніх іонів (Сс.) Cl−, HCO3− і SO42− концентрація іонів F− у пермеаті зростала. Зниження ефективності процесу знефторення розчину спостерігалося в ряду Cl− > HCO3− > SO42−, що обумовлено, очевидно, збільшенням конкурентної дії аніонів при формуванні алюмофторидних комплексів. Найбільший негативний вплив на цей процес здійснювали іони SO42− внаслідок більшого їх заряду у порівнянні з іонами Cl− і HCO3−. Таким чином, при очищенні від іонів F− модельних розчинів, які містили супутні іони з Сс. 50 – 200 мг/дм3, концентрація .F− у пермеаті знижувалася до ГДК цього компоненту у питній воді лише у розчині, що містив іони Cl− (рис. 11, крива 1). У випадку гідрокарбонатних та сульфатних розчинів ГДК F− у пермеаті досягалося при Сс. відповідно 150 і 100 мг/дм3 (рис. 11, криві 2 і 3). При цьому Спер.Al(ІІІ) практично не змінювалася і була нижчою, ніж ГДК Al(ІІІ) у питній воді (рис. 11, криві 1/-3/), що підтверджувало високу затримувальну здатність модифікованої керамічної мембрани до Al(ІІІ) незалежно від наявності у розчині сольового фону.

С0F− – 10,0 мг/дм3; См.Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; Сд.Al(ІІІ) – 12,5 мг/дм3; рН – 6,5; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв.
Рис. 11. Залежність Спер.F− (1-3) та Спер.Al(ІІІ) (1/-3/) від концентрації у розчині супутніх іонів: (Сс) Cl− (1,1/), HCO3− (2,2/) і SO42− (3,3/) 

У зв’язку з суттєвим впливом аніонів на очищення води від F− було досліджено вплив не тільки окремих супутніх іонів, але й їх суміші на ефективність процесу знефторення води модифікованою керамічною мембраною та визначено умови, за яких можна було б досягти ГДК F− у питній воді.
Встановлено, що ефективність процесу знефторення розчину модифікованою керамічною мембраною при наявності у ньому суміші супутніх аніонів можна підвищити шляхом збільшення концентрації Al(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці. Як видно з табл. 10, при С0F− 10 мг/дм3 і (Сд.)Al(ІІІ) 25 мг/дм3 за інших аналогічних умов (як і в попередньому експерименті) було досягнуто ГДК F− у питній воді в інтервалі досліджуваних значень коефіцієнта відбору пермеату. При цьому значення Jv мембрани зменшувалося, а Cпер.Al(ІІІ) залишалася постійною та нижчою, ніж його ГДК у питній воді.

Отже, щоб досягти ГДК F− у питній воді керамічною мембраною, що модифікована гідроксосполуками Al(ІІІ), при наявності у розчині суміші різних аніонів, в залежності від концентрації F− у розчині необхідно змінювати концентрацію Al(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці. 

Taблиця 10. Залежність коефіцієнта затримки F−, Cпер.F− і Cпер.Al(ІІІ) та питомої продуктивності керамічної мембрани від коефіцієнта відбору пермеату при наявності у розчині іонів, типових для природних вод 

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

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

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

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

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

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

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

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

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


Примітка. С0F− – 10,0 мг/дм3; Сд.Al(ІІІ) – 25,0 мг/дм3; рН – 6,5; Р – 1,0 МПа; концентрації Cl−, HCO3− і SO42− – відповідно 200,0, 150,0 і 75,0 мг/дм3

Встановлено (табл. 11), що при сумісному очищенні розчину від F− та Al(ІІІ) лігноцелюлозною мембраною, зростання pH0 розчину від 6 до 8 підвищувало Спер.F− і знижувало Спер.Al(ІІІ). Істотне зниження затримувальної здатності мембрани до F− у згаданому інтервалі рН пов’язане з тими ж причинами, які зазначені раніше (табл. 9). Значення Jv лігноцелюлозної мембрани за цих умов постійно зростало (табл. 11) завдяки збільшенню розмірів пор ДМ, яка формувалася з гідроксосполук Al(ІІІ). Виходячи з отриманих даних, для зниження Спер.F− і Спер.Al(ІІІ) до їх ГДК для питної води процес сумісного очищення води від F− та Al(ІІІ) лігноцелюлозною мембраною доцільно проводити при рН0 6 – 7. 

Taблиця 11. 3алежність концентрацій іонів F− та Al(ІІІ) у пермеаті (Спер.), а також питомої продуктивності лігноцелюлозної та керамічної мембран від рН0 вихідного розчину

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

	
	1
	2
	1
	2
	1
	2
	1
	2

	6,0
	93,2
	83,8
	0,7
	1,7
	0,15
	0,16
	0,04
	0,11

	6,5
	91,3
	82,5
	0,9
	1,8
	0,08
	0,10
	0,05
	0,12

	7,0
	88,4
	81,6
	1,2
	1,9
	0,05
	0,05
	0,06
	0,13

	7,5
	78,6
	65,1
	2,2
	3,6
	0,05
	0,05
	0,08
	0,16

	8,0
	65,1
	49,0
	3,6
	5,2
	0,05
	0,05
	0,12
	0,21


Примітка. С0F− – 10,3 мг/дм3; С0Al(ІІІ) – 30,0 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; τ – 120  хв; 1 і 2 – відповідно лігноцелюлозна та керамічна мембрани.
При дослідженні впливу pH0 розчинів на характеристики процесу сумісного очищення води від Al(ІІІ) та F− керамічною мембраною за аналогічних умов отримано дещо гірші параметри знефторення розчину, ніж у випадку лігноцелюлозної мембрани. Так, при однакових значеннях pH0 розчинів у випадку використання керамічної мембрани було вищим значення Спер.F−, що не відповідало ГДК F− у питній воді (табл. 11). При цьому Спер.Al(ІІІ) при використанні керамічної і лігноцелюлозної мембран було практично однаковим при всіх значеннях рН і не перевищувало ГДК Al для питної води. Менша ефективність затримки іонів F− керамічною мембраною (табл. 11) при сумісному очищенні води від Al(ІІІ) та F− може бути обумовлена її вищою питомою продуктивністю у порівнянні з лігноцелюлозною мембраною за аналогічних умов, що зменшує тривалість контакту іонів F− з сорбційною фазою.

Суттєва різниця в ефективності процесів знефторення розчинів попередньо модифікованою і немодифікованою керамічними мембранами полягала в специфіці механізму дії ДМ, яку попередньо формували з Al(ОН)3 на поверхні керамічної мембрани під час її модифікування. Згідно з цим механізмом на ДМ постійно відновлювався поверхневий активний шар завдяки рециркуляції вихідного розчину, який містив мембранопідтримуючу добавку з Al(ОН)3, за рахунок якої відбувалася адсорбція F− свіжеосадженим Al(ОН)3. При цьому додаткову роль відігравав попередньо сформований підтримуючий шар ДМ, який мав більшу сорбційну ємність за рахунок шару з Al(ОН)3 та адсорбував незв’язані іони F− із розчину. Варто зазначити, що динамічно оновлений активний шар ДМ забезпечував ефективність та тривалість її роботи.

Що стосується переробки осаду Al(ОН)3 з адсорбованими алюмофторидними комплексами, який утворився на поверхні керамічної мембрани, то його доцільно використовувати як флюс при електростатичному виробництві алюмінію.

У щостому розділі досліджено основні закономірності процесу очищення води від органічних речовин різного походження мікрофільтрацією за допомогою трубчастих керамічних мембран з глинистих мінералів, модифікованих різними речовинами. 
Оскільки мікрофільтраційні керамічні мембрани внаслідок великого середнього діаметра пор (0,8 – 1,1 мкм) практично не затримують органічні речовини, їх необхідно модифікувати, наприклад, глинистими мінералами з огляду на широке використання останніх у якості адсорбентів для очищення води від барвників, а також гідроксокомплексами металів з метою зменшення діаметра пор та досягнення вузького розподілу їх за розмірами. Використання таких мембран є перспективним для очищення агресивних рідин, де полімерні мембрани непридатні. До подібних рідин можна віднести миючі розчини банкнотних фабрик з високою лужністю (рН 12 – 13) і вмістом барвників (3,0 – 3,5 %), склад яких має комерційну таємницю. 
Для визначення умов попереднього модифікування керамічної мембрани крізь неї фільтрували у динамічному режимі суспензію монтморилоніту Черкаського родовища з різною концентрацією мінералу. В результаті затримки останнього керамічною мембраною на її поверхні формувався затримувальний шар у вигляді ДМ з монтморилоніту. Після цього динамічно модифіковану керамічну мембрану використовували для очищення лужних розчинів від барвників різних хімічних класів: катіонного – метиленового блакитного (МБ) та аніонних – прямого коричневого (ПК) і прямого червоного (ПЧ), а також відпрацьованого миючого розчину Банкнотно-монетного двору Національного банку України (НБУ). 
Встановлено (рис. 13, крива 1), що збільшення С0 монтморилоніту від 0,5 до 2,0 г/дм3 у модифікуючій суспензії з рН0 12,5 підвищувало значення R МБ (С0 50 мг/дм3) модифікованою керамічною мембраною до 99,6 %, практично не впливаючи на нього при подальшому зростанні С0 до 3 г/дм3. У свою чергу значення Jv такої мембрани зменшувалося до 0,08 м3/(м2∙год), після чого практично не змінювалося (рис. 13, крива 2). Таким чином, для очищення лужного розчину від МБ доцільно використовувати керамічну мембрану, модифіковану монтморилонітом при його концентрації 2 г/дм3 протягом 120 хв при рН0 12,5 та робочому тиску 1,0 МПа. 

С0МБ – 50,0 мг/дм3; рН0 – 12,5; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв.

Рис. 13. Залежність (R) (1) МБ Jv (2) мембрани від С0 монтморилоніту у модифікуючій добавці 

При цьому затримка завислих речовин (ЗР) модифікуючої суспензії досягала 99,8 – 99,9 %, завдяки чому їх концентрація у пермеаті не перевищувала ГДК для стічної води для м. Києва (300 мг/дм3).
Тaблиця 12. Залежність коефіцієнта затримки ПЧ і ПК, їх концентрації у пермеаті та питомої продуктивності модифікованої керамічної мембрани від С0 барвників
	С0,

мг/дм3
	R ,

%
	Спер.,

мг/дм3
	Jv,

м3/(м2∙год)

	
	ПЧ
	ПК
	ПЧ
	ПК
	ПЧ
	ПК

	50
	99,7
	99,8
	0,15
	0,1
	0,07
	0,07

	100
	99,7
	99,8
	0,3
	0,2
	0,07
	0,06

	200
	99,5
	99,7
	1,0
	0,6
	0,06
	0,05

	300
	99,5
	99,7
	1,5
	0,9
	0,05
	0,05

	Примітка: рН0 – 12,3; Р – 1,0 МПа; 

( – 5 год


У зв’язку з тим, що у миючих розчинах банкнотних фабрик можуть знаходитися не тільки катіонні, але й барвники інших класів, було досліджено ефективність процесів очищення лужних розчинів від аніонних барвників, зокрема, ПЧ і ПК.
Керамічна мембрана, модифікована монтморилонітом, (табл. 12) проявляла високий коефіцієнт затримки обох аніонних барвників у широкому інтервалі їх вихідних концентрацій, але коефіцієнт затримки ПЧ був дещо меншим. В обох випадках питома

продуктивність модифікованої керамічної мембрани зменшувалася.

Закономірності, що спостерігалися, можна пояснити електростатичним відштовхуванням однойменно (негативно) заряджених аніонів барвників і частинок монтморилоніту. Схильність барвників ПК і ПЧ до утворення асоціатів підвищувало затримувальну здатність до них мембрани. Затримка прямих барвників мембраною зростала аналогічно збільшенню фактора їх асоціації, що було також підтвердженням стеричного механізму її дії, який базувався на різниці розмірів пор мембрани й асоціатів барвника. 
При випробуванні керамічної мембрани, модифікованої монтморилонітом, на відпрацьованому миючому розчині Банкнотно-монетного двору НБУ спостерігали зниження значень R органічних речовин за загальним органічним вуглецем (ЗОВ) до 73,3 % при коефіцієнті відбору

пермеату 80 % (табл. 13). Очевидно, це обумовлено наявністю

Таблиця 13. Результати процесу очищення відпрацьованого миючого розчину Банкнотно-монетного двору НБУ модифікованою керамічною мембраною
	k, 

%
	R,

%
	Спер.,

мг/дм3
	Jv,

м3/(м2∙год)

	20
	72,8
	864,2
	0,08

	40
	72,9
	857,6
	0,06

	60
	73,2
	850,4
	0,05

	80
	73,3
	845,6
	0,05

	Примітка. С0ЗОВ – 3170,6 мг/дм3; 

рН0 – 12,3; Р – 0,9 МПа.


у відпрацьованому миючому розчині, окрім барвників, інших органічних сполук, зокрема, ПАР, рицинової олії тощо, по відношенню до яких модифікована керамічна мембрана проявляла меншу затримувальну здатність. Виходячи з отриманих результатів, керамічну мембрану, модифіковану монтморилонітом, доцільно використовувати на попередній стадії очищення відпрацьованих миючих розчинів банкнотних фабрик.
Для визначення основних закономірностей процесу очищення

води від органічних речовин керамічною мембраною із глинистих мінералів, модифікованою гідроксосполуками Al(ІІІ), досліджено процес очищення модельних розчинів від аніонного (ПЧ) та катіонного фіолетового (КФ) барвників.
Модифікування керамічної мембрани полягало у формуванні на її поверхні ДМ із гідроксосполук Al(ІІІ). Була встановлена концентрація Al(ІІІ) у модифікуючому розчині, яка становила 100 мг/дм3. При цьому було показано (розд. 4 і 5), що гідроксосполуки Al(ІІІ) керамічна мембрана затримувала в діапазоні рН 4,8 – 9,5 до концентрацій, нижчих, ніж його ГДК у стічній воді для м. Києва. Для визначення затримувальної здатності сформованих ДМ у вихідний розчин, що фільтрувався, додавали один із барвників ПЧ або КФ. 

Як видно із рис. 14 (крива 1), при очищенні розчину, який містив ПЧ, керамічна мембрана, модифікована гідроксосполуками Al(ІІІ), при рН0 4,8 – 9,5 протягом 5 год практично повністю затримувала цей барвник. Високий ефект затримки ПЧ при значеннях рН < 6,5 можна пояснити адсорбційною взаємодією позитивно заряджених частинок гідроксосполук Al(ІІІ) з органічними аніонами барвника та подальшою затримкою мембраною їх асоціаціатів за стеричним фактором. 

С0ПЧ – 350 мг/дм3; С0КФ – 50 мг/дм3; Р – 1,2 МПа; τ – 5 год.

Рис. 14. Вплив рН0 розчину на R ПЧ (1) та КФ (2), а також Jv (1/,2/) модифікованої керамічної мембрани

Висока затримка барвника в ізоелектричній точці (рН 6,5 – 7,0) пов’язана зі стеричним фактором і асоціацією молекул барвника. При значеннях рН > 7,5 відбувалася перезарядка гідроксосполук Al(ІІІ) з подальшим зростанням їх негативного заряду. За цих умов затримка барвника обумовлена електростатичним відштовхуванням між однойменно зарядженими частинками гідроксосполук Аl(ІІІ) та аніонами барвника, асоціацією його молекул, а також стеричним фактором.
При С0КФ 50 мг/дм3 у розчині за інших аналогічних умов в інтервалі рН0 4,8 – 6,5 відбувалося зменшення значень R барвника (рис. 14, крива 2), що пов'язано зі стеричним та зарядовим механізмами. В ізоелектричній точці гідроксосполук Al(ІІІ) спостерігалася мінімальна затримка КФ внаслідок відсутності заряду та зростання середнього діаметра пор модифікуючого шару. При подальшому збільшенні рН0 розчину зростала затримка КФ (рис. 14, крива 2) у результаті перезарядки поверхні ДМ з гідроксосполук Аl(ІІІ) і прояву адсорбційної взаємодії між ними й органічними катіонами барвника з подальшою затримкою його асоціатів. Значення Jv ДМ при очищенні води від барвників за наведених умов експериментів дещо зростало (рис. 14, криві 1/,2/), що пов’язано зі збільшенням розмірів пор ДМ і стеричним механізмом її дії. 

З метою порівняння ефективності процесів очищення лужних розчинів від барвників вітчизняною мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів, модифікованою монтморилонітом, з іншими мембранами проведено дослідження затримувальної здатності до барвників різної хімічної природи мікро- та нанофільтраційної трубчастих мембран з оксидної кераміки ((-Al2О3), виготовлених фірмою «Rauschert» (Німеччина). Для збільшення затримувальної здатності до катіонних барвників, мікро- та нанофільтраційну мембрани з оксидної кераміки попередньо модифікували монтморилонітом за умов, які були аналогічними для вітчизняної мікрофільтраційної мембрани. Експериментально підтверджено, що за ефективністю очищення лужних розчинів барвників різної хімічної природи вітчизняні керамічні мікрофільтраційні мембрани з глинистих мінералів не поступалися закордонним мікро- і нанофільтраційним мембранам із оксидної кераміки та були значно продуктивнішими і дешевшими. Одержані результати захищені патентами України 68600 і 78892. 
Досліджено закономірності процесу очищення дніпровської води від органічних сполук трубчастими мікрофільтраційними керамічними мембранами з глинистих мінералів, модифікованими гідроксосополуками Fe(ІІІ). 

Основним компонентом природних органічних забруднень дніпровської води є макромолекулярні гумусові речовини: переважно фульвокислоти та гумінові кислоти. Для оцінки вмісту в природних водах органічних речовин найчастіше використовують на практиці визначення загального органічного вуглецю (ЗОВ). Згідно з ДСТУ 7525:2014 ГДК ЗОВ у питній воді централізованого водопостачання не повинно перевищувати 8 мгС/дм3, а нецентралізованого – 1,5 мгС/дм3. В експериментах використовували воду р. Дніпро в районі м. Києва.

Як видно з рис. 15, зі збільшенням тривалості процесу очищення керамічною мембраною дніпровської води з С0ЗОВ 11,2 мг/дм3, до якої додавали як модифікатор FeCl3 з С0Fe(ІІІ) 90 мг/дм3, зростав R ЗОВ (крива 1) і зменшувалося значення Jv мембрани .(крива 2). 

Такий характер кривих можна пояснити модифікуванням керамічної мембрани завдяки формуванню на її поверхні ДМ з гідроксосполук Fe(ІІІ), що адсорбували органічні речовини. Процес формування ДМ відбувався за стеричним механізмом і тривав до виходу мембрани на практично постійні значення її Jv, при цьому активний шар ДМ знаходився у динамічній рівновазі. Слід зазначити, що за таких умов керамічна мембрана постійно затримувала гідроксосполуки Fe(ІІІ) до значень їх ГДК у питній воді. 

С0ЗОВ – 11,2 мг/дм3; С0Fe(ІІІ) – 90,0 мг/дм3; рН0 – 7,2; Р – 1,0 МПа.

Рис. 15. Залежність R ЗОВ (1) та Jv (2) керамічної мембрани від тривалості її динамічного модифікування гідроксосполуками Fe(ІІІ)


Таким чином, для забезпечення ефективного очищення дніпровської води керамічною мембраною, яка модифікована динамічною мембраною з Fe(ОН)3, необхідно щоб концентрація мембранопідтримуючої добавки .Fe(ІІІ) знаходилося в інтервалі 18 – 20 мг/дм3 (20 – 22 % від С0Fe(ІІІ)).

Враховуючи залежність розміру частинок гідроксосполук Fe(ІІІ) та адсорбційної здатності Fe(ОН)3 до гумусових сполук від величини рН0 розчину, було досліджено його вплив на характеристики процесу очищення дніпровської води керамічною мембраною, модифікованою гідроксосполуками Fe(ІІІ). Показано (рис. 17, крива 1), що зі збільшенням рН0 води зростала концентрація ЗОВ у пермеаті, проте вона не перевищувала ГДК ЗОВ у воді централізованого питного водопостачання. 
Із рис. 17, крива 1 видно, що Спер.ЗОВ. при рН0 4,8 відповідала їх ГДК у воді нецентралізованого питного водопостачання. При цьому значення Jv модифікованої керамічної мембрани постійно зростало (рис. 17, крива 4), що викликано збільшенням розмірів частинок гідроксосполук Fe(ІІІ). 

С0ЗОВ – 11,2 мг/дм3; τ – 4 год; Р – 1,0 МПа; С0Fe(ІІІ) – 90,0 мг/дм3; Сп.Fe(ІІІ) – 22,0 мг/дм3.

Рис. 17. Спер. ЗОВ (1), завислих речовин (Спер.ЗР) (2), Спер.Fe(ІІІ) (3), а також Jv (4) керамічної мембрани у залежності від рН0 води 

Слід зазначити, що у досліджуваному інтервалі рН0 води концентрації у пермеаті ЗР (каламутність) (рис. 17, крива 2) й іонів Fe(ІІІ) (рис. 17, крива 3) протягом усього експерименту не перевищували їх ГДК для питної води відповідно 0,3 і 0,2 мг/дм3. 
Отже, очищення дніпровської води від органічних речовин керамічною мембраною, модифікованою гідроксосполуками Fe(ІІІ), доцільно проводити в межах значення рН для питної води (при рН 6,5 – 8,5). 

Осади металів, які затримувалися мембраною, після зневоднення у фільтр-пресі можуть бути використані у металургії як сировина для переплавлення, а осад глинистого мінералу та барвників, виділений із концентрату, після зневоднення може використовуватися у виробництві кольорової кераміки.

ВИСНОВКИ
В результаті виконання роботи запропоновані наукові засади застосування та регулювання розділюючих властивостей розроблених нами новітніх екологічно безпечних трубчастих мікрофільтраційних мембран з природних матеріалів − керамічних (з глинистих мінералів) і лігноцелюлозних (з деревини) для очищення води від різноманітних речовин: мінеральних (Fe(ІІІ), Mn(ІІ), Al(ІІІ), Zn(ІІ), Сu(ІІ) і F–) та органічних (гумінові і фульвокислоти, катіонні й аніонні барвники) природного та антропогенного походження до нормативних значень її якості за вказаними компонентами.
1. Вперше обгрунтовано екологічну доцільність модифікування вітчизняних мікрофільтраційних мембран з природних матеріалів гідроксидами металів (Fe(ІІІ), Al(ІІІ), Zn(ІІ) Сu(ІІ)), гідроксидами та оксидами Mn, глинистими мінералами з метою підвищення ефективності мікрофільтраційного очищення води від сполук вказаних металів, фторид-іонів, природних органічних сполук, барвників, та визначені умови формування на поверхні керамічних та лігноцелюлозних мембран динамічних мембран, які забезпечують максимальне видалення забруднень при збереженні їх високої питомої продуктивності.
2. Вперше показана висока ефективність (99,8 – 99,9 %) процесів знезалізнення та деманганції води керамічною і лігноцелюлозною мікрофільтраційними мембранами за умов підлужування до необхідного значення рН вихідного розчину, що містив Mn(II). Встановлено, що зниження концентрації вказаних компонентів у пермеаті до ГДК для питної води було досягнуто для керамічних мембран при рН0 розчину Fe(ІІІ) та Mn(II) відповідно 5,0 – 7,5 і 8,4 – 8,5 та Р – 1,0 МПа; для лігноцелюлозних: при рН0 розчину Fe(ІІІ) – 5,5– 8,0, Mn(ІІ) – 8,4 – 8,5. Висока затримувальна здатність обох мембран обумовлена стеричним механізмом їх дії з одночасним формуванням на їх поверхні динамічної мембрани із сполук Fe(ІІІ) та Mn.

3. Встановлена можливість одночасного очищення води від сполук Fe(ІІІ) і Mn до величини їх ГДК у питній воді в режимі формування динамічної мембрани з зазначених сполук на мікрофільтраційній керамічній мембрані при вихідних концентраціях Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) до 50 та 4 мг/дм3 відповідно, рН0 8,3 – 8,5 і робочому тиску 1,0 МПа. 

4. Виявлено, що процеси очищення води від Al(ІІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ) керамічною та лігноцелюлозною мембранами є аналогічними й їх доцільно здійснювати при концентрації у розчині Al(ІІІ) до 245 мг/дм3 (рН0 6,0 – 7,5), Zn(ІІ) до 100 мг/дм3, (рН0 8,4 – 10,0) та Сu(ІІ) до 52 мг/дм3 (рН0 7,3 – 8,5) і загальному солевмісті < 1 мг/дм3. За таких умов досягається зниження їх концентрації у пермеаті до ГДК для питної та стічної вод. 

5 Вперше встановлено раціональні умови модифікування мембран з природних матеріалів гідроксосполуками Al(ІІІ) для знефторення води. Розчин з концентрацією F− відповідно до 20 і 15 мг/дм3 можна знефторювати до їх ГДК у питній воді керамічною та лігноцелюлозною мембранами, на поверхні яких сформована динамічна мембрана з гідроксосполук Al(ІІІ) (pH0 6,5 – 7,0) в інтервалі концентрацій відповідно 33 – 65 і 42 – 66 мг/дм3 при додаванні мембранопідтримуючої добавки Al(ІІІ) з концентрацією 4 – 11 і 4 – 18 мг/дм3. Запропоновано використовувати керамічну та лінгоцелюлозну мембрани для сумісного очищення води від Al(ІІІ) та іонів F− при початкових концентраціях F− до 10 мг/дм3 і Al(ІІІ) відповідно в межах 15 – 60 мг/дм3 і 15 – 50 мг/дм3, рН0 6,5; робочому тиску 1,0 МПа і коефіцієнті відбору пермеата 80 %. 

6. Показано, що при очищення води від барвників різних хімічних класів підвищення їх затримки до 99,6 – 99,9 % керамічною мембраною відбувалося при її модифікуванні глинистими мінералами при їх концентрації у модифікуючій суспензії до 2 г/дм3, рН0 до 12,5, робочому тиску 1,0 МПа, коефіцієнті відбору пермеату 80 % і питомій продуктивності мембрани 0,08 м3/(м2∙год). З’ясовано, що механізм затримки модифікованою мембраною катіонного барвника ґрунтується на його адсорбційній взаємодії з модифікуючим шаром та формуванні додаткового селективного бар'єра у вигляді динамічної мембрани з асоціатів барвника. Затримки зазначеною мембраною аніонного барвника базується на електростатичному відштовхуванні однойменно заряджених аніонів барвників і монтморилоніту, а утворення динамічної мембрани з асоціатів барвників підсилювалося стеричним фактором на досліджуваній мембрані. 

7. Встановлено, що керамічна мембрана, попередньо модифікована у динамічному режимі гідроксосполуками Al(ІІІ), затримувала прямий барвник на 99,9 % (рН 4,8 – 9,5), що пов’язано зі стеричним фактором при рН 4,8 – 6,5 і адсорбційною взаємодією органічних аніонів з позитивно зарядженими частинками гідроксосполук Al(ІІІ), та при рН 7,5 – 9,5 – з електростатичним відштовхування між однойменно зарядженими частинками гідроксосполук Аl(ІІІ) (після їх презарядки) та аніонами барвника. Затримувальну здатність (35 – 50 %) цієї мембрани до катіонного барвника при рН 4,8 – 6,5 можна пояснити поєднанням стеричного та зарядового механізмів, а підвищення затримки до 99,9 % при рН 7,5 – 9,5 пов’язано з адсорбційною взаємодією та стеричним фактором.

8. Виявлено та експериментально підтверджено, що за ефективністю очищення лужних розчинів барвників різної хімічної природи, вітчизняні керамічні мікрофільтраційні мембрани з глинистих мінералів не поступалися мікро- та нанофільтраційним мембранам із оксидної кераміки ((-Al2О3), виготовлених фірмою «Rauschert» (Німеччина) та були на 50 – 70 % продуктивнішими і на 40 – 50 % дешевшими від останніх. 

9. Підтверджено високі розділюючі властивості керамічних мембран при знезалізненні і деманганації розчинів результатами очищення реальних природних вод за допомогою дослідної баромембранної установки продуктивністю 14,6 дм3/год. Установка одночасно очищала природні води до норм питного водопостачання від завислих (до 99,9 %) і органічних речовин, сполук Fe і Mn – відповідно до 99,8 і 60,0 %. Запропоновано використання на практиці керамічних мембран в локальних установках попередньої підготовки питної води. Результати комплексного біотестування якості одержаного пермеату підтвердили отримання генетично безпечної дніпровської води, очищеної керамічними мембранами з глинистих мінералів.

10. У результаті випробування модифікованої керамічної мембрани з глинистих мінералів на відпрацьованому миючому лужному розчині Банкнотно-монетного двору Національного банку України показано, що коефіцієнт затримки загального органічного вуглецю зменшувався на 73,6 % при вихідній концентрації ЗОВ 3171 мгС/дм3, рН0 12,3, робочому тиску 0,9 МПа і питомій продуктивності 0,05 м3/(м2·год). Запропоновано керамічну мембрану, модифіковану монтморилонітом, використовувати для попереднього очищення миючих лужних розчинів банкнотних фабрик. 
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Дульнева Т.Ю. Наукові засади екологічно сприятливого очищення води мікрофільтраційними мембранами з природних матеріалів. – Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису.
Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора хімічних наук за спеціальністю 21.06.01 – екологічна безпека. – Інститут колоїдної хімії та хімії води ім. А.В. Думанського НАН України, Київ, 2021.

Дисертаційна робота присвячена створенню наукових засад застосування та регулювання розділюючих властивостей розроблених нами новітніх трубчастих мікрофільтраційних мембран з природних матеріалів − керамічних (з глинистих мінералів) і лігноцелюлозних (з деревини) шляхом їх модифікування для екологічно сприятливого очищення води від неорганічних та органічних домішок природного та антропогенного походження до нормативних значень її якості.
Обгрунтовано екологічну доцільність модифікування вітчизняних мікрофільтраційних мембран з природних матеріалів гідроксидами металів (Fe(ІІІ), Al(ІІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ)), гідроксидами та оксидами Mn, а також глинистими мінералами з метою підвищення ефективності мікрофільтраційного очищення води від сполук вказаних металів, фторид-іонів, природних органічних сполук, барвників, та визначені умови формування на поверхні керамічних та лігноцелюлозних мембран динамічних мембран, які забезпечують максимальне видалення забруднень при збереженні їх високої питомої продуктивності.
Проведено випробування дослідних баромембранних установок з вітчизняними мікрофільтраційними керамічними мембранами із глинистих мінералів і встановлено технологічні параметри процесів очищення природної води із різних джерел та відпрацьованого миючого лужного розчину Банкнотно-монетного двору Національного банку України від сполук природного та антропогенного походження. За результатами комплексного біотестування підтверджено отримання очищеної керамічними мембранами з глинистих мінералів генетично безпечної дніпровської води. 

Ключові слова: очищення води, мікрофільтрація, керамічні та лігноцелюлозні мембрани, динамічна мембрана, гідроксосполуки металів, знефторення, органічні забруднення.
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Dulneva T.Yu. Scientific basis of the ecologically favorable water purification by microfiltration membranes from natural materials. – Qualification scientific work with the manuscript copyright.

Thesis for a Doctor of Science Degree in Chemistry, Speciality 21.06.01 – Ecological safety. – A.V. Dumansky Institute of Colloid Chemistry and Water Chemistry of NAS of Ukraine, Kiev, 2021.
The thesis is devoted to creation a scientific basis for application and regulation of the separating properties of the newest tubular microfiltration membranes developed by us from natural materials – ceramic (from clay minerals) and lignocellulose (from wood) by their modification for environmentally water purification from inorganic and organic impurities of natural and anthropogenic origin to the normativ values of her quality.

Ecological expediency of modification of domestic microfiltration membranes from natural materials with metal hydroxides (Fe(III), Al(III), Zn(II) and Cu(II)), hydroxides and oxides of Mn, clay minerals is substantiated for the purpose of increase of efficiency of microfiltration water purification from connections these metals, fluoride ions, natural organic compounds, dyes, and determined the conditions for the formation on the surface of ceramic and lignocellulosic membranes of dynamic membranes, providing maximum removal of contaminants while maintaining their high specific productivity.

On the basis of systematic studies, the influence of various factors (the concentration of components in the initial solution, its pH, the presence of accompanying ions, in particular, Cl−, SO42−, HCO3−, Са2+ and Na+, working pressure, process time, on the separating properties of membranes from natural materials with the achievement of the concentration of these components in the permeate, the norm of their MPC in water.
Physico-chemical regularity and high efficiency of the process of water purification from the compound F(III), Mn and their mixtures, as well as from Al(III), Zn(II) and Cu(II) have been established (99,8 – 99,9 %) membranes made of natural materials. High support of the ability of ceramic and lignocellulosic membrane due to clogging of portions of the membrane with insoluble compounds of these metals, which were created at a certain pH, followed by formulation on its basis of a dynamic membrane of this compound by steric mechanism. This was evidenced by a different decrease in the specific productivity of the membranes at the beginning of the process and the initial characteristics of the steady state.

The mechanism of defluorination of solutions was established, which consisted in the fact that the main role in the delay F− belongs to the combined action of the processes of formation of alumina fluorine complexes and subsequent delay of the formed colonial parts of the additional supporting layer from the Al(III) hydraulic pipe formed on the basis of culture. surface active layer by recirculating the membrane-supporting additive from the hydroxides Al(III) in solutions.

It was found and experimentally confirmed that the efficiency of purification of alkaline solutions of dyes of different chemical nature, domestic ceramic microfiltration membranes made of clay minerals were not inferior to micro- and nanofiltration membranes made of oxide ceramics ((-Al2О3), manufactured by «Rauschert» (Germany) 50 – 70% more productive and 40 – 50% cheaper than the latter.

Experimental baromembrane installations with domestic microfiltration ceramic membranes made of clay minerals have been tested, and technological parameters have been established for the processes of purifying natural water from different sources and spent detergent alkaline solution of the Banknote-Mint of the National Bank of Ukraine from compounds of natural and anthropogenic origin. Based on the results of a comprehensive biotesting it was confirmed that genetically safe Dnieper water purified with ceramic membranes from clay minerals was obtained.
Sediments of metals retained by the membrane, after dehydration in a filter press can be used in metallurgy as a raw material for remelting. The precipitate of clay mineral and dyes isolated from the concentrate, after dehydration, can be used in the production of colored ceramics.

Keywords: water purification, microfiltration, ceramic and lignocellulose membranes, dynamic membrane, hydroxocompounds of metals, defluorination, organic pollution.
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Дульнева Т.Ю. Научные основы экологически благоприятной очистки воды микрофильтрационными мембранами из природных материалов. – Квалификационная научная работа на правах рукописи.

Диссертация на соискание ученой степени доктора химических наук по специальности 21.06.01 – экологическая безопасность. – Институт коллоидной химии и химии воды им. А.В. Думанского НАН Украины, Киев, 2021.
Диссертационная работа посвящена созданию научных основ применения и регулирования разделительных свойств разработанных нами новейших трубчатых микрофильтрационных мембран из природных материалов – керамических (из глинистых минералов) и лигноцеллюлозных (из древесины) путем их модифицирования для экологически благоприятной очистки воды от неорганических и органических примесей природного и антропогенного происхождения до нормативных значений ее качества.
Обоснована экологическая целесообразность модифицирования отечественных микрофильтрационных мембран из природных материалов гидроксидами металлов (Fe(ІІІ), Al(ІІІ), Zn(ІІ) и Сu(ІІ)), гидроксидами и оксидами Mn, а также глинистыми минералами с целью повышения эффективности микрофильтрационной очистки воды от соединений указанных металлов, фторид-ионов, природных органических соединений, красителей, и определены условия формирования на поверхности керамических и лигноцеллюлозных мембран динамических мембран, обеспечивающих максимальное удаление загрязнений при сохранении их высокой удельной производительности.

Проведены испытания опытных баромембранных установок с отечественными микрофильтрационными керамическими мембранами из глинистых минералов и установлены технологические параметры процессов очистки природной воды из различных источников и отработанного моющего щелочного раствора Банкнотно-монетного двора Национального банка Украины от соединений природного и антропогенного происхождения. По результатам комплексного биотестирования подтверждено получение очищенной керамическими мембранами из глинистых минералов генетически безопасной днепровской воды. 

Ключевые слова: очистка воды, микрофильтрация, керамические и лигноцеллюлозные мембраны, динамическая мембрана, гидроксосоединения металлов, обесфторивание, органические загрязнения.
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