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Przydatnosé membran ceramicznych do usuwania naturalnych

W uktadach oczyszczania wod powierzchniowych do
usuwania zawiesin oraz naturalnych substancji organicz-
nych najczg¢sciej wykorzystuje si¢ proces koagulacji, pota-
czony z sedymentacja i filtracja pospieszna. Zastosowanie
tych procesow moze powodowaé wtorne zanieczyszczenie
wody, np. produktami hydrolizy koagulantéw, a ponadto
przyczynia si¢ do wytworzenia duzych objetosci strumieni
odpadowych — osaddéw pokoagulacyjnych i poptuczyn, kto-
rych objgto$é stanowi przecigtnie 2+7% objgtosci oczysz-
czanej wody.

W celu zwigkszenia stopnia oczyszczania wody oraz
ograniczenia objg¢tosci strumieni odpadowych coraz cze-
sciej do usuwania z wody zawiesin, koloidéw oraz mikro-
organizmow wykorzystywane sa niskocisnieniowe procesy
membranowe. W eksploatowanych na catym swiecie insta-
lacjach membranowych najczg¢sciej stosowane sa membra-
ny wytwarzane z materiatow organicznych, np. polisulfonu,
polietersulfonu, poliamidu lub materialéw celulozowych.
Powszechnos¢ stosowania membran polimerowych wyni-
ka przede wszystkim z bardzo duzej dostgpnosci membran
o0 bardzo r6znych mozliwosciach separacyjnych. Poniewaz
polimery stosowane do wytwarzania membran sg nieod-
porne na dzialanie czynnikow chemicznych, termicznych
i biologicznych, od dtuzszego czasu trwaja prace nad wy-
twarzaniem membran o znacznie wigkszej odpornosci na
dziatanie niekorzystnych czynnikéw. Wymogi te spetniaja
membrany nieorganiczne, wytwarzane z materiatdéw cera-
micznych, ktore od polowy XX w. znalazty juz zastosowa-
nie m.in. w przemysle chemicznym do oczyszczania cieczy
agresywnych oraz do rozdziatlu izotopdw promieniotwor-
czych [1].

Membrana ceramiczna ma struktur¢ asymetryczna.
Sktada si¢ z makroporowatego podtoza i cienkiej warstwy
naskorkowej, decydujacej o jej zdolnosciach separacyj-
nych. Wielko$¢ poréow dostgpnych na rynku membran ce-
ramicznych wynosi od 0,005 um do 1 um. W typowych
membranach grubo$¢ warstwy podtrzymujacej wynosi
1+3 mm. W membranach mikrofiltracyjnych warstwa na-
skorkowa, o grubosci 10+30 pm, wytwarzana jest z tlenku
cyrkonu (ZrO,) Iub tlenku glinu (Al,03). Do wytwarzania
warstwy naskérkowej w membranach mikrofiltracyjnych
zastosowanie znalazt tez weglik krzemu (SiC). Warstwa na-
skorkowa nieorganicznych membran ultrafiltracyjnych ma
grubos¢ kilku mikrometréw i formowana jest najczesciej
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z tlenku cyrkonu, tlenku glinu, tlenku tytanu (TiO,) lub
tlenku ceru (CeO;). W membranach nanofiltracyjnych
skérka o grubosci mniejszej od 1 um wytwarzana jest
z tlenku cyrkonu lub tlenku tytanu [2].

Rodzaj materiatu uzytego do wytwarzania warstwy se-
paracyjnej membran ceramicznych wptywa na jej strukture,
a tym samym na zdolnosci separacyjne membrany, ale tak-
ze ma wplyw na tadunek powierzchniowy membran, zalez-
ny od wartosci punktu izoelektrycznego materiatu (tab. 1).
W przypadku pH separowanych roztworéw mniejszego od
wartosci punktu izoelektrycznego (IEP — isoelectric point)
membrana ma fadunek dodatni, za$ podczas filtracji roz-
twordéw o pH>pH|gp membrana przyjmuje tadunek ujemny.
Wartosc¢ i znak tadunku powierzchniowego membran maja
istotny wpltyw na intensywno$¢ blokowania membran (fo-
uling).

Tabela 1. Punkt izoelektryczny materiatéw stosowanych
do wytwarzania membran ceramicznych [3]

Table 1. Isoelectric points of materials used in the production
of ceramic membranes [3]

Materiat Punkt izoelektryczny (pHep)
Al,O3 8,3i19,8
SiC 2,7
TiO, 6,0
ZrO, 7,5

Sposrod wielu zalet membran ceramicznych, na szcze-
gblne podkreslenie zastuguja [4]:

— odporno$¢ na dziatanie czynnikéw chemicznych, ter-
micznych i biologicznych,

— odpornos$¢ na uszkodzenia mechaniczne,

— mozliwos¢ czyszczenia membran przy uzyciu silnych
kwaséw lub zasad, co pozwala na wieloletnia ich eksplo-
atacje,

—mozliwos¢ przechowywania w stanie suchym (po wy-
phukaniu),

— mozliwos¢ sterylizacji para,

— mozliwos¢ wykorzystania zuzytych membran, jako
materiatu ceramicznego.

Podstawowy problem zwiazany z eksploatacja mem-
bran ceramicznych, poza ich tamliwoscia, wynika z roz-
nej rozszerzalnos$ci termicznej membran i obudéw, co po-
woduje problemy z uszczelnieniami obiegéw koncentratu
i permeatu [5].

W latach 80. XX w. do oczyszczania cieczy coraz czg-
Sciej zaczgto stosowaé membrany nieorganiczne, jednak
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ze wzgledu na ich znacznie wyzsze koszty, w poréwnaniu
do cen materiatéw organicznych, powszechnos$¢ ich uzycia
byta bardzo ograniczona. Obecnie ceny membran nieorga-
nicznych sa bardzo zrdéznicowane i zaleza od typu mem-
brany i wielkosci porow. Analizujac ceny membran orga-
nicznych (rys. 1), ktére na przestrzeni ostatnich lat ulegly
znaczacemu zmniejszeniu, mozna przypuszczac, ze podob-
na tendencja bedzie obserwowana w przypadku membran
nicorganicznych. Ponadto wigksza wydajnos¢ hydrauliczna
membran ceramicznych pozwoli na uzycie mniejszych po-
wierzchni membran, w porownaniu do membran polimero-
wych, w celu uzyskania okreslonej wydajnosci instalacji.
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Rys. 1. Ceny membran organicznych i ceramicznych [8]
Fig. 1. Prices of organic and ceramic membranes [8]

Kolejnym czynnikiem przemawiajacym na korzysé
membran ceramicznych jest ich dluzszy czas eksploatacji,
co rekompensuje wyzsze koszty inwestycyjne uktadow,
w poréwnaniu do systemow z membranami polimerowy-
mi. Bardzo dobre wlasciwo$ci membran ceramicznych
oraz ich malejace ceny przyczyniaja si¢ do wzrostu sprze-
dazy membran nicorganicznych, ktore w 2003 r. stanowity
7% s$wiatowego rynku membran [6]. Zgodnie z przewidy-
waniami Freedonia Group, warto$¢ sprzedazy membran
nieorganicznych w perspektywie do 2012 r. bedzie rosta
rocznie o ponad 10% [7].

O ile membrany ceramiczne znalazly juz powszech-
ne zastosowanie w przemystach chemicznym i spozyw-
czym, o tyle mato jest informacji na temat ich stosowania
do oczyszczania wody. W doniesieniach literaturowych
ceramiczne membrany mikrofiltracyjne stosowane bytly
w uktadach hybrydowych, laczacych procesy koagulacji
i filtracji membranowej [9-13], co pozwalalo na znaczace
zmnigjszenie metnosci wody oraz usunigcie z niej wiru-
sow. Japonska firma NGK, swiatowy producent membran
ceramicznych, w 1996 r. dostarczyla na rynek instalacje do
oczyszczania wody z membranami ceramicznymi o Sredni-
cy 30 mm i dtugosci 1000 mm, ktére zaspokajaty potrze-
by matych odbiorcéw wody. Pod koniec 2006 r. firma ta
oddata do uzytku stacj¢ oczyszczania wody o wydajnosci
51900 m3/d, wyposazona w mikrofiltracyjne membrany ce-
ramiczne o $rednicy 180 mm i dlugosci 1000 mm [14].

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie przy-
datnos$ci ceramicznych membran ultrafiltracyjnych o rozne;j
granicznej rozdzielczosci (cut-off) do oczyszczania wody,
ze szczegodlnym uwzglednieniem skutecznosci usuwania
naturalnych substancji organicznych.

Materialy i metody badawcze

Przedmiotem badan byta woda powierzchniowa z Odry
oraz roztwory modelowe przygotowane po zmieszaniu
wody wodociagowej (po dechloracji) i wody zawierajacej

naturalne substancje organiczne, ktdra pobrano ze strumie-
nia wyplywajacego z Wielkiego Torfowiska Batorowskiego
w Gorach Stotowych. Charakterystyke badanych roztwo-
réw przedstawiono w tabeli 2. Miarg zawartosci substancji
organicznych w wodzie byta intensywnos¢ barwy oraz ab-
sorbancja w UV przy dlugosci fali 254 nm.

Tabela 2. Wtasciwosci badanych roztworéw
Table 2. Feed water properties

Roztwor Absorbancja w UV215ﬁ4n m sst"/‘x;
Woda z Odry 15,8 287
Roztwor 1 18,7 314
Roztwor 2 29,8 51,4
Roztwér 3 51,7 78,8
Roztwor 4 71,4 120,2
Roztwor 5 74,6 125.4

Do badan uzyto ceramiczne membrany ultrafiltracyjne
(Tami Industries) wytworzone z mieszaniny ZrO, i TiO,.
Graniczna rozdzielczo$é testowanych membran wynosita
15 kDa i 50 kDa. Zastosowano jednokanalowe membra-
ny rurowe o dtugosci 25 c¢m, $rednicy zewngtrznej 10 mm
i wewngtrznej 6 mm. Czynna powierzchnia filtracyjna
membrany wynosita 40 cm?.

Badania majace na celu okreslenie wlasciwosci trans-
portowych i separacyjnych membran przeprowadzono wy-
korzystujac wielkolaboratoryjna instalacj¢ J.A.M. INOX
PRODUKT, ktorej zasadnicze elementy stanowity modut
membranowy, pompa Grundfos, umozliwiajaca cyrku-
lacje wody w uktadzie, zbiornik zasilajacy o pojemnosci
10 dm? oraz obieg termostatowania wody. Badania zreali-
zowano przy cisnieniach transmembranowych z przedzialu
0,2+0,5 MPa.

Wyniki badan
Wilasciwosci transportowe membran

Analiza strumienia permeatu w stosunku do wody re-
destylowanej (rys. 2) pokazata, ze wydajnos¢ hydrauliczna
membrany zalezata zardwno od ci$nienia transmembra-
nowego, jak i jej granicznej rozdzielczosci. W przypadku
testowanych membran zwigkszenie sity napgdowej proce-
su powodowato wzrost strumienia permeatu (w analizo-
wanym zakresie cisnien). Jednoczesnie przepuszczalno$é
hydrauliczna membran o granicznej rozdzielczosci 50 kDa
byta znacznie wigksza niz membran o granicznej rozdziel-
czosci 15 kDa.
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Rys. 2. Wplyw granicznej rozdzielczosci membran ceramicznych
na strumien permeatu (w stosunku do wody redestylowanej)
przy roznym cisnieniu transmembranowym
Fig. 2. Effect of membrane cut-off and transmembrane pressure
on permeate flux (for redistilled water)
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W przypadku ultrafiltracji roztworéw modelowych lub
wody z Odry (rys. 3) zaobserwowano podobne tendencje
jak podczas filtracji wody redestylowanej, jednakze war-
tosci bezwzgledne strumienia byly znacznie mniejsze niz
wyznaczone w przypadku wody redestylowanej. Wynikato
to ze zwickszenia opornosci membran, bedacego wynikiem
ich blokowania. Gdy filtracji poddano wodg¢ redestylowa-
na, opor membrany, wyznaczony z réwnania Hagena-Po-
iseuille’a:

Ap

w ktérym:

Ap — ci$nienie transmembranowe, MPa

p — dynamiczny wspodtczynnik lepkosci, Pa-s

Ry, - opér membrany, 1/m

przy ci$nieniu transmembranowym 0,35 MPa w przypad-
ku membrany o granicznej rozdzielczosci 15 kDa wynosit
2,38-1013 1/m, za§ w przypadku membrany o granicznej
rozdzielczosci 50 kDa — 6,17-10'2 1/m. Op6r membrany
o wigkszej rozdzielczosci byt o rzad wielkosci mniejszy,
w porownaniu do wartosci stwierdzonej w przypadku
membrany bardziej zwartej.
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Rys. 3. Wptyw ci$nienia transmembranowego na strumien
permeatu membran ceramicznych
Fig. 3. Effect of transmembrane pressure on the permeate flux
of ceramic membranes

w przypadku ultraﬁltracp rOZtwWOorow zaw1erajqcych
substancje organiczne i nieorganiczne, réwnanie Hagena-
-Poiseuille’a przyjmuje postaé:

Ap

J:u(RerRf+Rp) )

w ktorej:
R¢— opdér membrany wynikajacy z blokowania powierzch-
ni i pordw membrany przez substancje znajdujace si¢
w roztworze, 1/m
R, — opor warstwy polaryzacyjnej przy powierzchni mem-
brany, 1/m

Wartosci catkowitego oporu membran, w przypadku fil-
tracji roztworéw o roznej zawartosci zwiazkow organicz-
nych, przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Catkowity opér membran podczas ultrafiltracji
roztworéw przy ci$nieniu transmembranowym 0,35 MPa
Table 3. Total membrane resistance in the ultrafiltration of the
solutions tested at transmembrane pressure of 0.35 MPa

] Catkowity opor membrany, 1/m
Roztwor

15 kDa 50 kDa
Woda redestylowana 2,38.10"3 0,62-1013
Woda z Odry 3,62.1013 2,03-1018
Roztwoér 1 4,91.10"3 2,14.10"3
Roztwér 2 3,33.10"8 1,52.10"3
Roztwor 3 2,60-1013 0,98-1013
Roztwoér 4 3,79-10"3 1,39.103
Roztwor 5 3,97.10"3 1,67-1013

Przyktadowo, podczas filtracji wody z Odry catkowi-
ty opor membrany (R tRf+R,) w przypadku membrany
0 gramcznej rozdzielczosei 15 kDa wynosﬁ 3,62-1013 1/m,
za$§ w przypadku membrany o granicznej rozd21elczosc1
50 kDa — 2,03-10'3 1/m. Analiza przedstawionych danych
pozwala stwierdzi¢, ze opdr catkowity membrany znacza-
co ros$nie podczas filtracji z uzyciem membran o wigkszej
granicznej rozdzielczosci, a tym samym o wigkszej sredni-
cy porow. Wynika to z faktu, iz blokowanie tych membran
nastepuje glownie na skutek penetracji sktadnikéw roztwo-
ru w pory membrany. W przypadku membran o mniejszej
$rednicy pordéw, wzrost oporéw membrany zwigzany jest
gldwnie z osadzaniem si¢ sktadnikow filtrowanego roz-
tworu na powierzchni membran. Dzigki pracy systemu
w uktadzie z przeptywem krzyzowym, odktadajace si¢ na
powierzchni membran sktadniki sg ciagle z niej usuwa-
ne. Analiza danych przedstawionych w tabeli 3 wskazuje
takze, ze zawartos¢ naturalnych substanCJl organicznych
(oznaczonych Jako absorbancja w UV254 am) W filtrowa-
nym roztworze nie miata istotnego wpltywu na opor cal-
kowity membran. Zaobserwowano takze (tab. 4), ze wraz
ze wzrostem cisnienia transmembranowego catkowity opor
membrany nie ulegat istotnej zmianie.

Tabela 4. Catkowity opér membran podczas ultrafiltracji wody
z Odry przy ré6znym cisnieniu transmembranowym

Table 4. Total membrane resistance in the ultrafiltration of the
Odra River water at different transmembrane pressure

Cisnienie trans- Catkowity opor membrany, 1/m
membranowe, MPa 15 kDa 50 kDa
0,2 9,51-10™ 4,3310"3
0.3 4,46-10" 2,86-1013
0,4 2,88.10"3 2,07-10'3
0,5 3,40-10"3 1,40-1013

Oceniajac wplyw czasu pracy membrany na zmiang
strumienia permeatu (rys. 4) stwierdzono, ze na skutek po-
stgpujacego blokowania membran ich wydajnos¢ hydrau-
liczna sukcesywnie malata. Podobne zjawisko stwierdzono
w badaniach ultrafiltracji wody na membranach polimero-
wych [15].

Zjawisko to stwierdzono niezaleznie od sktadu roztworu
zasilajacego. Drastyczne zmniejszenie wydajnosci hydrau-
licznej membran (o ponad 70% w stosunku do wydajnosci
stwierdzonej przy filtracji wody destylowanej) wystapilo
bezposrednio po rozpoczgciu filtracji roztworu, po czym
wzgledna przepuszczalno$¢ membran utrzymywata si¢ na
prawie statym poziomie. Dopiero po ok. 3 h filtracji, przy
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Rys. 4. Wplyw czasu na wzgledng przepuszczalno$¢ membrany
ceramicznej o granicznej rozdzielczosci 50 kDa
(woda z Odry, 0,35 MPa)
Fig. 4. Effect of process duration on the relative permeability

of the membrane with 50 kDa cut-off

(water from the Odra River, 0.35 MPa)
statej predkosci przeptywu i ci$nienia transmembranowe-
go, obserwowano dalsze zmniejszenie wydajnosci mem-
bran na skutek ich blokowania, co wskazuje na to, iz po
tym czasie konieczne jest plukanie membrany.

Wilasciwosci separacyjne membran ceramicznych

Przedstawiona na rysunku 5 skuteczno$¢ oczyszczania
wody na membranach ceramicznych pokazata, ze o usuwa-
niu zanieczyszczen organicznych z wody znaczaco decy-
duje sktad oczyszczanego roztworu. Stwierdzono, ze wraz
ze wzrostem zawartosci substancji organicznych w wodzie
zwigkszata si¢ warto$§¢ wspodtczynnika retencji makrocza-
steczek organicznych. Poréwnanie skutecznosci oczysz-
czania wody z Odry i z roztworu 1 (charakteryzujacego si¢
poréwnywalna zawartoscig substancji organicznych) poka-
zato, ze jakos$¢ oczyszczonej wody naturalnej byta zdecy-
dowanie gorsze niz roztworu rzeczywistego. Wynika stad,
ze wystgpujace w wodzie naturalnej substancje nieorga-
niczne moga powodowac zmiang konfiguracji przestrzen-
nej makroczasteczek organicznych, czego skutkiem jest ich
latwiejsza penetracja przez membrang.

Analiza skutecznosci oczyszczania wody z wyko-
rzystaniem membran ceramicznych o réznej granicznej
rozdzielczosci pokazata, ze wraz z jej wzrostem zwigk-
szata si¢ skutecznos¢ usuwania substancji organicznych.

Zalezno$¢ t¢ stwierdzono zarowno w przypadku wody
z Odry, jak i roztworéw modelowych. Stwierdzona tenden-
cja jest zaskakujaca, gdyz dotychczasowe doswiadczenia
wskazuja, ze wraz ze wzrostem granicznej rozdzielczosci
membran, a tym samym S$rednicy pordw membrany, na-
lezato si¢ spodziewac pogorszenia skutecznosci separacji
makroczasteczek organicznych. Wyjasnienie tego nie-
typowego zjawiska znaleziono analizujac zmiany inten-
sywnosci blokowania membran. Jak wykazano wczesniej,
bardziej podatna na blokowanie byta membrana o granicz-
nej rozdzielczosci 50 kDa, w przypadku ktorej wzgledna
przepuszczalno$é J/J, (J — strumien danego roztworu, J, —
strumien wody redestylowanej) byla mniejsza niz stwier-
dzona w przypadku membrany o granicznej rozdzielczosci
15 kDa. Nalezy przypuszczaé, ze makroczasteczki substan-
cji organicznych odktadaty si¢ wewnatrz poréw membrany,
zmniejszajac ich $redniceg, co skutkowato zmniejszeniem
przepuszczalnosci membran, ale réwnoczesnie zatrzyma-
niem mniejszych czastek niz wynikatoby to z wartosci ich
granicznej rozdzielczosci.

Zaobserwowano takze (rys. 6), ze wzrost ci$nienia
transmembranowego przyczynit si¢ do poprawy skuteczno-
§ci oczyszczania badanych roztwordw. Swiadezy to o tym,
ze rosnaca warto$¢ sity napgdowej procesu powodowata
zwigkszenie predkosci transportu rozpuszczalnika (wody)
przez membrang, czego skutkiem bylo malejace stgzenie
substancji organicznych w permeacie.
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Rys. 5. Wiasciwosci separacyjne ceramicznych membran
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Fig. 5. Separation properties of ceramic ultrafiltration
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Rys. 6. Wptyw ci$nienia transmembranowego na skuteczno$¢
oczyszczania wody z Odry na membranach ceramicznych
Fig. 6. Effect of transmembrane pressure on the efficiency
of Odra River water treatment using ceramic membranes

Podsumowanie

Badania wykazaly, ze ultrafiltracyjne membrany cera-
miczne moga znalez¢ zastosowanie do usuwania natural-
nych substancji organicznych z wody. Membrany nieorga-
niczne, podobnie jak ma to miejsce w przypadku membran
wykonanych z polimeréw, charakteryzowaty si¢ zmniej-
szaniem wydajnosci wynikajacym ze zjawiska ich bloko-
wania. Wykazano, ze wigksza intensywnoscia tego zjawi-
ska charakteryzowaly si¢ membrany o wigkszej granicznej
rozdzielczosci. Konsekwencja silniejszego blokowania we-
wngetrznego membrany o granicznej rozdzielczosci 50 kDa
byla znaczaca poprawa jej wlasciwosci separacyjnych, co
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pozwolilo na zatrzymanie wigkszej ilosci makroczasteczek
organicznych niz miato to miejsce w przypadku membrany
o granicznej rozdzielczosci 15 kDa.

Praca naukowa zostala sfinansowana ze srodkow prze-
znaczonych na nauke w latach 2008—2010 jako projekt ba-
dawczy nr NN 523 41 63 35.
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Abstract: The efficiency of removing natural organic
matter (NOM), one of the major micropollutants of surface
waters, depends to a great extent on the properties of the
membranes used, such as the cut-off and the material of
which they have been made. In the past decade the use of
membranes manufactured from inorganic materials has
become increasingly frequent in water and wastewater
treatment. The aim of the study was to assess the applica-
bility of ceramic membranes to water treatment, particular
consideration being given to NOM removal. The efficien-
cy of the treatment process was examined by experiments
using samples of riverine water (from the river Odra)
and model solutions, and two ceramic membranes (with
a cut-off equal to 15 kDa and 50 kDa, respectively), at

transmembrane pressure varying from 0.2 to 0.5 MPa. The
results obtained have substantiated the significant influence
of transmembrane pressure and membrane cut-off on the
hydraulic efficiency of the membranes. The rise in trans-
membrane pressure or membrane cut-off accounted for the
increase in the value of the permeate flux. The membranes
used were found to be prone to fouling, but this proneness
was more pronounced in the case of the 50 kDa membrane.
The fouling effect was concomitant with the rise in the total
resistance of the membranes. The study has demonstrated
that the use of ceramic membranes provides efficient NOM
removal from surface water. As a result of the stronger
fouling observed in the case of the less compact 50 kDa
membrane, the efficiency of organic macromolecule sepa-
ration with this membrane was higher than the one obtained
with the 15 kDa membrane.

Keywords: Ultrafiltration, inorganic membrane, foul-
ing, water treatment, natural organic matter.



