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Очищення стiчних вод вiд амонiйних сполук

Дослiджено процес очищення амонiєвмiсних вод зворотним осмосом низького тиску iз
застосуванням мембрани ESPA-1. Показано, що процес ефективний при прийнятному
виходi пермеату (∼70%) лише до вмiсту амонiю у вихiднiй водi близько 400 мг/дм3.
Визначено робочi характеристики мембрани.

Амонiєвмiснi стiчнi води пiдлягають ретельному очищенню, оскiльки являють собою сер-
йозну загрозу для пiдземних i поверхневих вод внаслiдок здатностi забруднюючих речовин
переноситися на величезнi вiдстанi вiд мiсць скидання [1, 2]. Так, наприклад, вмiст амонiй-
ного азоту у водi багатьох пiдземних i поверхневих джерел на територiї Львiвської областi
перевищує гранично допустиму концентрацiю (ГДК) для питної води в 5–12 разiв [3]. По-
трапляючи в природнi водойми, сполуки амонiю стимулюють їх евтрофiкацiю, яка згубно
дiє на гiдробiонтiв [4, 5]. Для людини небезпека амонiйних сполук криється в їх здатностi
трансформуватися в органiзмi у нiтрати та нiтрити [4]. Навiть амонiєвмiснi води, що надхо-
дять до мiської каналiзацiйної системи, повиннi задовольняти певнi вимоги для запобiгання
змiн параметрiв технологiчного процесу бiологiчного очищення стiчних вод, оскiльки азот —
компонент матерiалу клiтин мiкроорганiзмiв [6].

Амонiйнi сполуки мiстяться у поверхневих стоках iз сiльгоспугiдь, де використовуються
амонiйнi добрива, в стiчних водах тваринницьких комплексiв, пiдприємств хiмiчної, кок-
сохiмiчної, азотно-тукової й iнших галузей промисловостi, комунальних стiчних водах i
в дренажних водах полiгонiв депонування твердих побутових вiдходiв [1, 2, 4, 6, 7].

Серед методiв очищення амонiєвмiсних вод вiдомi такi: бiологiчна нiтрифiкацiя-денi-
трифiкацiя, аерацiя повiтрям, iонний обмiн на клiноптилолiтi, хлорування, озонування,
електрохiмiчне окиснення [8, 9], але кожен з них має свої недолiки. Згадується також зво-
ротний осмос [9].

Останнiми часом все бiльшого поширення набуває так званий зворотний осмос низького
тиску, при якому енергетичнi витрати значно меншi [10]. Величезна рiзноманiтнiсть зво-
ротноосмотичних мембран збагатилося новим їх класом — мембранами низького тиску, до
яких належать, зокрема, i мембрани марки ESPA-1 (Co ND HYDRANAUTICS, США) —
свiтовий лiдер серед високопродуктивних полiамiдних мембран такого типу [11].
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Рис. 1. Вплив тиску на питому продуктивнiсть мембрани ESPA-1 (кривi 1, 2) i її затримуючу здатнiсть за
iонами NH+

4 (кривi 1′, 2
′) при вихiдному вмiстi iонiв NH+

4 100 (кривi 1, 1
′) i 1000 (кривi 2, 2′) мг/дм3

Зважаючи на надзвичайну актуальнiсть проблеми очищення вод, що мiстять сполу-
ки амонiю, за мету дослiдження було обране визначення можливостей зворотного осмосу
низького тиску з використанням мембрани марки ESPA-1 при вилученнi iонiв NH+

4
iз за-

бруднених стiчних вод.
Характеристики зазначеної мембрани дослiджувалися в iнтервалi вихiдних концентра-

цiй iонiв NH+
4

вiд 100 до 1000 мг/дм3 у лабораторнiй комiрцi тупiкового типу з перемiшуван-
ням при Re = 7100. Перед проведенням дослiджень мембрана опресовувалася фiльтруван-
ням дистильованої води пiд тиском 2,5 МПа до постiйних значень питомої продуктивностi.
Вмiст iонiв NH+

4
у вихiднiй й очищенiй водi (пермеатi) визначався фотометруванням з ре-

активом Неслера [12].
Тиск (P ) — рушiйна сила баромембранних процесiв, одним з яких є зворотний осмос. Вiн

визначає такi важливi технологiчнi макрохарактеристики мембрани, як ефективний водний
потiк (проникнiсть мембрани, або її питома продуктивнiсть JW ) i затримуюча здатнiсть (R),
яка завжди абсолютно конкретна для визначеної мембрани та визначеної речовини.

Для вибору робочого тиску дослiджувався вплив тиску на питому продуктивнiсть i за-
тримуючу здатнiсть мембрани вiдносно iонiв амонiю (R NH+

4
) при їх вихiдному вмiстi (C

NH+
4
) 100 i 1000 мг/дм3. Результати цих дослiджень наведенi на рис. 1.

В iнтервалi значень тиску вiд 0,5 до 2,5 МПа в обох випадках питома продуктивнiсть
мембрани зростає за лiнiйною залежнiстю — вiд 0,0117 до 0,0929 м3/(м2

· год) при вихiднiй
концентрацiї амонiю 100 мг/дм3 (див. криву 1 на рис. 1) i вiд 0,0095 до 0,0724 м3/(м2

· год)
при вмiстi амонiю 1000 мг/дм3 (див. криву 2 на рис. 1). Лiнiйна залежнiсть JW вiд P свiд-
чить про вiдсутнiсть усадочних i концентрацiйних явищ за умов проведення експерименту.

Затримуюча здатнiсть мембрани при P = 0,5 МПа i вихiдному вмiстi iонiв NH+

4
(Cвих)

100 мг/дм3 дорiвнює 92,3, при вмiстi 1000 мг/дм3 — 84,0%. З пiдвищенням тиску в обох
випадках спостерiгається збiльшення R NH+

4
, i в iнтервалi значень P 1,5–2,0 МПа дося-

гаються практично постiйнi її значення — в першому випадку ∼98, у другому — ∼95%
(див. кривi 1 ′ i 2 ′ на рис. 1).

Одержанi результати показують, що при очищеннi амонiєвмiсних вод мембраною
ESPA-1 за робочий може бути обраний тиск 1,5–2,0 МПа, оскiльки подальше його зроста-
ня не приводить до збiльшення R NH+

4
, тодi як чим менший тиск, тим нижчi енергетичнi

витрати на проведення процесу та простiше технологiчне обладнання.
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Рис. 2. Вплив вихiдного вмiсту iонiв NH+

4 на питому продуктивнiсть мембрани ESPA-1 (крива 1 ) й її
затримуючу здатнiсть за iонами NH+

4 (крива 2 ) при P = 1,5 МПа. Бiля вiдповiдних значень R NH+

4 вказано
вмiст iонiв NH+

4 (мг/дм3) в пермеатi

При збiльшеннi вихiдного вмiсту iонiв NH+

4
питома продуктивнiсть мембрани в дiапазонi

їх концентрацiй 100–800 мг/дм3 повiльно знижується вiд 0,0430 до 0,0386 м3/(м2
· год), на-

далi падiння JW вiдбувається дещо iнтенсивнiше i при C NH+
4
= 1000 мг/дм3 JW дорiвнює

0,0350 м3/(м2
· год), що становить 18% вiд вихiдної (див. криву 1 на рис. 2). Така зале-

жнiсть JW вiд C NH+
4

пояснюється зростанням осмотичного тиску, що знижує ефективний
дiючий тиск i тим самим — питому продуктивнiсть.

Затримуюча здатнiсть мембрани по вiдношенню до iонiв NH+
4

в iнтервалi їх концен-
трацiй 100–600 мг/дм3 залишається практично постiйною i становить ∼98%. З подальшим
пiдвищенням вмiсту NH+

4
R NH+

4
починає помiтно знижуватись i при C NH+

4
= 1000 мг/дм3

R NH+

4
= 94,9% (див. криву 2 на рис. 2). Зниження R NH+

4
викликане зростанням потоку

iонiв NH+

4
через мембрану. Внаслiдок збiльшення C NH+

4
i погiршення R NH+

4
пiдвищується

вмiст iонiв NH+

4
у пермеатi (див. рис. 2), i при C NH+

4
> 810 мг/дм3 вiн починає переви-

щувати ГДК на скидання стiчних вод у мiську каналiзацiю (20 мг/дм3 амонiйного азоту,
або 25,97 мг/дм3 за iонами NH+

4
).

Дослiдження впливу вiдбору пермеату (конверсiї k) на характеристики мембрани доз-
воляє уточнити межу придатностi дослiджуваної мембрани для очищення амонiєвмiсних
вод. Питома продуктивнiсть мембрани при всiх дослiджених вихiдних концентрацiях iонiв
NH+

4
не зазнає iстотних змiн (див. кривi 1–4 на рис. 3). При цьому затримуюча здат-

нiсть мембрани вiдносно iонiв NH+
4

зi збiльшенням кiлькостi вiдiбраного пермеату помiтно
знижується (див. кривi 1 ′–4 ′ на рис. 3), що призводить до зростання концентрацiї iонiв
NH+

4
у пермеатi, значення якої наведенi в табл. 1. З одержаних даних випливає важли-

вий висновок: очищення амонiєвмiсних вод зворотноосмотичною мембраною низького ти-

Таблиця 1. Залежнiсть вмiсту iонiв NH+

4 у пермеатi вiд його вiдбору при P = 1,5 МПа

Показник
C NH+

4 ,
мг/дм3

k, %

20 30 40 50 60 70 80

Вмiст 300 5,1 8,1 11,1 11,4 12,9 18,3 27,9
iонiв NH+

4 400 7,6 8,4 8,8 9,6 12,0 20,0 32,4
у пермеатi, 500 10,5 18,4 28,5 30,0 35,2 42,5 58,0
мг/дм3 700 17,5 38,5 43,4 46,9 59,5 70,7 88,2
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Рис. 3. Вплив конверсiї пермеату на питому продуктивнiсть мембрани ESPA-1 (кривi 1–4 ) й її затри-
муючу здатнiсть за iонами NH+

4 (кривi 1
′–4′) при вихiдному вмiстi iонiв NH+

4 (мг/дм3): 300 (кривi 1, 1
′),

400 (кривi 2, 2
′), 500 (кривi 3, 3

′) i 700 (кривi 4, 4
′) при P = 1,5 МПа

ску ESPA-1 при прийнятному виходi пермеату (>70%) можливе лише до вмiсту амонiю
у вихiднiй водi 6400 мг/дм3. При бiльших вихiдних концентрацiях амонiю зазначена мемб-
рана неефективна — при C NH+

4
= 500 мг/дм3 очищення можливе до k = 37%, при C

NH+
4
= 700 мг/дм3 — до k = ∼24%. Отже, при C NH+

4
> 400 мг/дм3 зворотному осмосу має

передувати iнший процес, здатний iстотно знизити вмiст iонiв NH+
4
, наприклад, реагентний

з одержанням струвiту — цiнного мiнерального добрива [13].
Оскiльки у лужному середовищi частина iонiв амонiю iснує в формi вiльного амiаку,

очевидна необхiднiсть вивчення залежностi JW i R NH+
4

мембрани ESPA-1 вiд pH вихiдних
розчинiв. Результати дослiдження робочих характеристик мембрани в iнтервалi значень pH
вiд 4 до 10 наведенi на рис. 4. Значення питомої продуктивностi мембрани при всiх дослi-
джених значеннях pH для обох вихiдних концентрацiй амонiю вiдносно стабiльнi (див. кри-
вi 1, 2 на рис. 4, а). На вiдмiну вiд JW , затримуюча здатнiсть мембрани пiсля досягнення
pH 8 починає рiзко погiршуватися (див. кривi 1 ′, 2 ′ на рис. 4, а), що спричиняє зростання
кiлькостi iонiв NH+

4
у пермеатi.

Виявлена залежнiсть пояснюється збiльшенням кiлькостi амiаку при значеннях pH > 7.
За даними [12], вiдсотковий вмiст вiльного амiаку в розчинах залежно вiд їх pH вiдобра-
жається кривою 3 (див. рис. 4, б ). За нашими розрахунками, згiдно з цiєю залежнiстю,
кiлькiсть амiаку при C NH+

4
= 1000 мг/дм3 при pH 7 становить 5,3, при pH 8 — вже 51,0,

при pH 9 — 348 i при pH 10 — 845 мг/дм3. Вiдповiдно зменшується вмiст NH+
4

iонiв (див. кри-
вi 4, 4 ′ на рис. 4, в). Тобто вже при pH 8 у розчинi мiститься приблизно на порядок бiльше
амiаку, нiж при нейтральних pH, який набагато краще проходить крiзь зворотноосмотичну
мембрану та розчиняється в пермеатi. Цi розрахунки та висновки iлюструє залежнiсть pH
пермеату вiд pH вихiдної води (див. криву 5 на рис. 4, в).

Таким чином, проведенi дослiдження показали, що зворотний осмос низького тиску
з використанням мембрани ESPA-1 проявляє високу ефективнiсть при очищеннi стiчних вод
вiд амонiйних сполук за умов їх вихiдного вмiсту до 400 мг/дм3. При їх бiльших вихiдних
концентрацiях зворотному осмосу повинен передувати iнший процес, який здатний iстот-
но знизити вмiст iонiв NH+

4
, наприклад, реагентний з одержанням мiнерального добрива.

Очищення доцiльно здiйснювати при робочому тиску 1,5–2,0 МПа, виходi пермеату ∼70%
в iнтервалi pH 4–8.
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Рис. 4. Вплив pH вихiдних розчинiв концентрацiєю 100 (кривi 1 1
′) i 1000 (кривi 2, 2

′

м) мг/дм3 на питому
продуктивнiсть (кривi 1, 2) i затримуючу здатнiсть мембрани ESPA-1 за iонами NH+

4 (кривi 1
′, 2

′) при
P = 1,5 МПа (а) (бiля вiдповiдних значень R NH+

4 вказано вмiст iонiв NH+

4 (мг/дм3) в пермеатi); кiлькiсний
вiдсоток вiльного амiаку залежно вiд pH середовища (крива 3 ) (б ); кiлькiсть iонiв NH+

4 (крива 4 ) i вiльного
амiаку (крива 4

′) у водному розчинi концентрацiєю 1000 мг/дм3 за iонами NH+

4 , а також pH пермеату
залежно вiд pH вихiдної води (крива 5 ) (в)
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М.Н. Балакина, Д.Д. Кучерук, З. Н. Шкавро, М.В. Александров,

академик НАН Украины В.В. Гончарук

Очистка сточных вод от аммонийних соединений

Исследован процесс очистки аммониесодержащих вод обратным осмосом низкого давления
с применением мембраны ESPA-1. Показано, что процесс эффективен при приемлемом выхо-
де пермеата (∼70%) только до содержания аммония в исходной воде около 400 мг/дм3.
Определены рабочие характеристики мембраны.

M.N. Balakina, D.D. Kucheruk, Z.N. Shkavro, M. V. Alexandrov,
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The purification of wastewater from ammonium compounds

The process of purification of ammonium-containing waters by low-pressure reverse osmosis using
the membrane ESPA-1 is investigated. It is shown that the process is effective with an acceptable
outlet permeate (∼70%) only to the content of ammonia in the source water near 400 mg/dm3.
The performances of the membrane are determined.
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