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Izabela Kowalska

Wykorzystanie ceramicznych membran ultrafi ltracyjnych
do usuwania substancji powierzchniowo czynnych

z roztworów wodnych

Do najważniejszych parametrów charakteryzujących 
pracę układu membranowego należą wydajność hydrau-
liczna i selektywność membran, w połączeniu z ich wy-
trzymałością. Tradycyjnymi materiałami stosowanymi do 
produkcji membran wykorzystywanych w ciśnieniowych 
procesach separacyjnych są polimery organiczne, zarów-
no hydrofi lowe, jak i hydrofobowe [1]. Pierwsza generacja 
membran polimerowych wytwarzana na bazie octanu ce-
lulozy charakteryzowała się ograniczoną wytrzymałością 
termiczną (<50 °C), chemiczną (pH=4÷8) i odpornością 
na działanie czynników utleniających. Druga generacja 
membran, wytwarzana głównie na bazie polisulfonu, po-
lieterosulfonu, poliamidu i poliakrylonitrylu, pozwoliła na 
szersze wykorzystanie procesów membranowych w za-
stosowaniach przemysłowych i inżynierii środowiska, ze 
względu na znaczne rozszerzenie warunków bezpiecznej 
pracy (temp. <80÷90 °C; pH=2÷14) [2]. Kolejną generacją 
membran, których rozwój przypadł na lata 80. XX w., były 
membrany ceramiczne, łączące zalety wysokiej chemicz-
nej, termicznej i mechanicznej odporności, pozwalające 
na ich długotrwałą eksploatację, nawet do 15–20 lat [3–7]. 
Z uwagi na te zalety, a także znaczne obniżenie kosztów 
produkcji, membrany ceramiczne znajdują coraz częściej 
zastosowanie w przemyśle spożywczym, chemicznym, 
biotechnologii oraz inżynierii środowiska [8]. Udział mem-
bran ceramicznych w rynku membranowym w ostatnim 
dziesięcioleciu przedstawiono na rysunku 1.

Obecnie prowadzone badania w obszarze syntezy sy-
metrycznych i kompozytowych membran nieorganicznych 
skupiają się głównie na selekcji materiałów nieorganicz-
nych i analizie stabilności termicznej i chemicznej oraz 
morfologii i porowatości ukształtowanej z nich matrycy. 
Dodatkowo wiele uwagi poświęca się preparowaniu mem-
bran nieorganicznych z tańszych materiałów, takich jak 
proszek apatytowy, popioły lotne, naturalne gliny, dolo-
mity i kaolin [2]. Pozwoli to na dalsze obniżenie kosztów 
produkcji w stosunku do obecnie dominujących na rynku 
membran wykonanych z tlenków glinu, cyrkonu i tytanu.

Procesy membranowe z wykorzystaniem materiałów 
ceramicznych znajdują również coraz częściej zastosowa-
nie do oczyszczania roztworów wodnych zawierających 
substancje powierzchniowo czynne. W badaniach labora-
toryjnych, w których zastosowano ultrafi ltracyjną mem-
branę ceramiczną Membralox® o nominalnej średnicy 
porów 20 nm, wykonaną z Al2O3 i ZrO2, uzyskano około 

60÷70% usunięcie anionowych i niejonowych substancji 
powierzchniowo czynnych (SDS i Tergitol NP-9) z roztwo-
rów modelowych o stężeniach w zakresie 0,25÷2,0 CMC 
(krytyczne stężenie micelizacji) [10]. W pracy [11] z po-
wodzeniem zastosowano proces ultrafi ltracji na membra-
nach ceramicznych, w których warstwę aktywną stanowi-
ła mieszanina tlenków Al2O3, TiO2 i ZrO2, jako wstępny 
etap oczyszczania ścieków pralniczych przed odwróconą 
osmozą realizowaną na membranach wykonanych z po-
lietrosulfonu. Membrany ceramiczne charakteryzowały 
się stabilnymi właściwościami transportowymi i separa-
cyjnymi w stosunku do ścieków o temperaturze przekra-
czającej 80 °C, pH=9÷11 i obecności utleniaczy (Cl2).
Jakość permeatu uzyskanego w zintegrowanym układzie 
oczyszczania przy 80% stopniu odzysku wody pozwoliła 
na jej powtórne wykorzystanie w procesie prania. Innym 
przykładem zastosowania ceramicznych membran do 
oczyszczania ścieków pralniczych jest dwustopniowa in-
stalacja wykorzystująca proces mikrofi ltracji i nanofi ltra-
cji o wydajności 100 m3/d. Filtrat z procesu mikrofi ltracji, 
zawierający niezużyte detergenty, wykorzystywany jest 
ponownie do procesów wstępnego i głównego prania, na-
tomiast woda stosowana do cyklu płukania uzyskiwana jest 
po dodatkowym doczyszczaniu fi ltratu w procesie nanofi l-
tracji, w celu usunięcia pozostałych detergentów i soli [12].

Cel i metodyka badań

W pracy przeanalizowano skuteczność procesu ultra-
fi ltracji zastosowanego do usuwania substancji powierzch-
niowo czynnej w postaci dodecylobenzenosulfonianu sodu 
(SDBS) z roztworów wodnych (tab. 1 i 2) w zakresie ilości 
poniżej i powyżej krytycznego stężenia micelizacji (CMC), 
a także określono wydajność hydrauliczną tego procesu. 
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Rys. 1. Udział membran ceramicznych w rynku membran [9]
Fig. 1. Market share of ceramic membranes [9]
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Stężenie SDBS w roztworach modelowych określono me-
todą miareczkowania potencjometrycznego na aparacie 
785 DMP Titrino.

Ultrafi ltrację roztworów anionowej substancji po-
wierzchniowo czynnej badano w układzie przepływu 
krzyżowego (cross-fl ow) w temperaturze 20 oC w zakresie 
ciśnień transmembranowych 1÷4 bar i liniowej prędkości 
przepływu roztworu zasilającego przy powierzchni mem-
brany w zakresie 1÷4 m/s. W celu przywrócenia pierwot-
nych właściwości transportowych membran ultrafi ltra-
cyjnych, jako czynnik myjący zastosowano 0,1 n roztwór 
wodorotlenku sodu, a następnie membrany płukano wodą 
zdejonizowaną aż do uzyskania wartości strumienia różnią-
cej się maksymalnie o 5% od wartości strumienia począt-
kowego.

Oceny skuteczności procesu fi ltracji membranowej do-
konano na podstawie następujących parametrów:

– objętościowy strumień permeatu z zależności:

 (1)

w której:
V – objętość permeatu, dm3

A – powierzchnia fi ltracyjna membrany, m2

t – czas pomiaru, h
– względna przepuszczalność membran (J/Jo; J – obję-

tościowy strumień permeatu (dm3/m2h), Jo – objętościowy 
strumień wody zdejonizowanej (dm3/m2h))

– współczynnik retencji z zależności:

 (2)

w której:
co – stężenie substancji w roztworze zasilającym, g/m3

c – stężenie substancji w permeacie, g/m3

W badaniach wykorzystano ceramiczne membrany 
rurowe CéRAM INSIDE® (Tami Industries), w których 
aktywną warstwę fi ltrującą stanowił dwutlenek cyrko-
nu naniesiony na porowaty nośnik membrany wykonany 
z dwutlenku tytanu (tab. 3). Membrany ceramiczne o dłu-
gości 25 cm i średnicy zewnętrznej 10 mm umieszczone 
były w obudowach ze stali nierdzewnej, a po ich uszczel-
nieniu były montowane w wielkolaboratoryjnej instalacji 
membranowej, której schemat przedstawiono na rysunku 2.

Wyniki badań

Na początku badań określono hydrauliczną wydaj-
ność membran ceramicznych stosując wodę zdejonizo-
waną (rys. 3). W zakresie ciśnień transmembranowych 
(ΔP=1÷6 bar) zależność objętościowego strumienia wody 
zdejonizowanej od ciśnienia transmembranowego w przy-
padku testowanych modułów była prostoliniowa i spełniała

Tabela 1. Charakterystyka substancji powierzchniowo czynnej
Table 1. Characteristics of the surfactant tested

Nazwa SDBS (dodecylobenzenosulfonian sodu)

Charakter jonowy substancja anionowa

Formuła

Masa
cząsteczkowa, Da 348,48

CMC, g/m3 800 [13]

Producent Sigma

Czystość, % 80

Tabela 2. Właściwości badanych roztworów
Table 2. Properties of the feed solutions tested

Stężenie SDBS, g/m3 pH

80 (0,1 CMC) 7,1

400 (0,5 CMC) 9,7

800 (1,0 CMC) 10,2

2400 (3,0 CMC) 10,9

Tabela 3. Charakterystyka ceramicznych membran rurowych
CéRAM INSIDE® (Tami Industries)

Table 3. Characteristics of tubular ceramic membranes
CéRAM INSIDE® (Tami Industries)

Parametr membrany Wartość

Graniczna rozdzielczość (cut-off), 
kDa 5 8 10

Liczba kanałów 7 1 7

Średnica wewnętrzna kanału, mm 2 6 2

Powierzchnia fi ltracyjna, m2 0,0130 0,0045 0,0130

Maksymalne ciśnienie
transmembranowe, bar 10

Wytrzymałość mechaniczna, bar >90

Wytrzymałość chemiczna pH=0÷14

Maksymalna temperatura pracy, °C <350

Rys. 2. Schemat instalacji doświadczalnej (1 – moduł membranowy,
2 – zbiornik roztworu zasilającego, 3 – manometr, 4 – termometr,

5 – pompa, 6 – rotametr, 7 – panel sterujący, 8 – chłodnica)
Fig. 2. Schematic diagram of the experimental setup (1 = membrane

module, 2 = feeding tank, 3 = manometer, 4 = thermometer,
5 = pump, 6 = rotameter, 7 = control panel, 8 = cooler)
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prawo Darcy’ego. Największym przyrostem strumienia 
wody zdejonizowanej (ok. 77 dm3/m2h·bar) charaktery-
zowała się membrana o granicznej rozdzielczości 10 kDa. 
Z kolei najmniejszy strumieniem wody zdejonizowanej 
(ok. 9,8 dm3/m2h·bar) obserwowany był w przypadku cera-
micznej membrany jednokanałowej o pośredniej granicz-
nej rozdzielczości (8 kDa).

Badania 3-kanałowej membrany CéRAM INSIDE® 
o granicznej rozdzielczości 8 kDa, omówione w pracy [14] 
wykazały, że wartość granicznej rozdzielczości membrany 
wyznaczonej metodą z glikolem polietylenowym różniła 
się od danych katalogowych i wynosiła ok. 2,5 kDa. Nale-
ży przypuszczać, że najmniejsza hydrauliczna wydajność 
jednokanałowej membrany również i w tym przypadku 
mogła być związana z dużo mniejszą wielkością porów 
membrany, niż deklarowana przez producenta. Uzyskane 
wyniki badań potwierdzają również pośrednio doniesienia 
literaturowe [15], że przy formowaniu membran z mate-
riałów ceramicznych jest znacznie trudniej (w porównaniu 
z materiałami polimerowymi) uzyskać odpowiednią wiel-
kość porów membrany.

Skuteczność separacji substancji powierzchniowo czyn-
nej z roztworów wodnych oraz podatność membran cera-
micznych na blokowanie, wyrażoną za pomocą względnej 
przepuszczalności, przedstawiono na rysunkach 4 i 5.

Zastosowane rurowe membrany ceramiczne charaktery-
zowały się zbliżoną separacją SDBS w zakresie analizowa-
nych stężeń. W przypadku badań realizowanych na membra-
nach polimerowych [13], zaobserwowano podobny wyraźny 
wzrost separacji anionowej substancji powierzchniowo 
czynnej po osiągnięciu krytycznego stężenia micelizacji 
w roztworze poddanym fi ltracji.

Przy najmniejszym stężeniu SDBS, tj. 0,1 CMC, se-
parację (45÷59%) należy wiązać głównie z adsorpcją 
monomerów anionowej substancji powierzchniowo czyn-
nej w porach membrany i na jej powierzchni. Proces był 
najprawdopodobniej skutkiem tych samych oddziaływań, 
które decydowały o asocjacji substancji powierzchniowo 
czynnych w większe agregaty, a zatem pewnym kompromi-
sem pomiędzy brakiem kontaktu łańcucha hydrofobowego 
z wodą oraz silnego powinowactwa głów hydrofi lowych 
i wody. Konsekwencją adsorpcji monomerów substancji 
powierzchniowo czynnych w porach membrany i ich blo-
kowania był obserwowany spadek hydraulicznej wydajno-
ści membran, w porównaniu ze strumieniem wody zdejo-
nizowanej. Oprócz oddziaływań hydrofobowych, należy 
również rozpatrzyć udział oddziaływań elektrostatycznych 
pomiędzy anionową substancją powierzchniowo czynną 
a ceramiczną membraną obdarzoną ujemnym ładunkiem. 
Dane literaturowe wskazują, że amfoteryczne membrany 
ceramiczne z warstwą separacyjną z dwutlenku cyrkonu 
mają ujemny ładunek w przypadku separacji roztworów 
o pH>6,9 [16]. W przypadku membran obdarzonych ujem-
nym ładunkiem mogło dochodzić, na skutek odpychania 
elektrostatycznego, do zwiększenia dystansu pomiędzy 
ścianą membrany a hydrofi lową głową anionowej substan-
cji powierzchniowo czynnej obdarzoną ładunkiem. Należy 
przypuszczać, że następowało wówczas pełniejsze wypeł-
nienie objętości porów, a tym samym znaczne zmniejszenie 
ich średnicy. Skutkiem dalszego wzrostu stężenia substan-
cji powierzchniowo czynnej w roztworze zasilającym było 
tworzenie się nie w pełni zagregowanych struktur micelar-
nych (tzw. pre-micel) w warstwie polaryzacyjnej membra-
ny o podwyższonym stężeniu, w porównaniu z roztworem 
zasilającym poniżej krytycznego stężenia micelizacji [17]. 
Następstwem tego zjawiska było intensywniejsze bloko-
wanie membran i wzrost skuteczności separacji badanego 
związku (63÷72%).

Rys. 3. Zależność objętościowego strumienia wody
zdejonizowanej (Jo) od ciśnienia transmembranowego

Fig. 3. Volume fl ux of deionised water (Jo)
related to transmembrane pressure

Rys. 4. Zależność współczynnika retencji (R) od stężenia SDBS
w roztworze zasilającym (ciśnienie transmembranowe – 2 bar,

liniowa prędkość przepływu przy powierzchni membrany – 3 m/s)
Fig. 4. Retention coeffi cient (R) related to SDBS concentration

in the feed solution (transmembrane pressure = 2 bar,
cross-fl ow velocity at the membrane surface = 3 m/s)

Rys. 5. Zależność względnej przepuszczalności membran
(J/Jo) od stężenia SDBS w roztworze zasilającym

(ciśnienie transmembranowe – 2 bar, liniowa prędkość
przepływu przy powierzchni membrany – 3 m/s)
Fig. 5. Normalized fl ux (J/Jo) of the membranes

related to SDBS concentration in the feed solution
(transmembrane pressure = 2 bar, cross-fl ow velocity

at the membrane surface = 3 m/s)
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W przypadku stężeń warunkujących występowanie 
w pełni ukształtowanych micel (o średniej liczbie agregacji 
wynoszącej ok. 50 monomerów) w roztworze zasilającym 
(tj. 1 CMC i 3 CMC) następował wyraźny wzrost separacji 
SDBS w wyniku zwiększonego udziału mechanizmu sito-
wego w całkowitej skuteczności procesu. Zaobserwowano 
również ponowny wzrost hydraulicznej wydajność mem-
bran ultrafi ltracyjnych, co należy wiązać z ułatwionym 
transportem rozpuszczalnika w warstwie polaryzacyjnej 
membrany o luźniejszej strukturze w wyniku elektrosta-
tycznych oddziaływań pomiędzy obdarzonymi ujemnym 
ładunkiem micelami oraz micelami i membraną.

Zrealizowane badania wykazały, że membrany cera-
miczne, mimo swej silnej hydrofi lowości [18, 19], były 
blokowane przez separowane cząsteczki anionowej sub-
stancji powierzchniowo czynnej (rys. 5). W zakresie anali-
zowanych stężeń obserwowano intensywniejszą podatność 
na blokowanie membran o największej granicznej rozdziel-
czości, co należy wiązać z łatwiejszym dostępem wolnych 
monomerów i pre-micel do większych porów. Przykła-
dowo, względna przepuszczalność (roztwór o stężeniu 
0,5 CMC) wynosiła ok. 0,67, 0,63 i 0,51, odpowiednio 
w przypadku membran o granicznej rozdzielczości 5 kDa, 
8 kDa i 10 kDa.

Kolejnym etapem badań było określenie wpływu pa-
rametrów procesowych (ciśnienia transmembranowego 
i liniowej prędkości przepływu roztworu zasilającego przy 
powierzchni membrany) w warunkach długoterminowej 
pracy instalacji na skuteczność procesu ultrafi ltracji. Testy 
przeprowadzono stosując membranę o granicznej rozdziel-
czości 5 kDa, charakteryzującą się najmniejszą podatnością 
na blokowanie. Wykazano, że wraz ze wzrostem siły napę-
dowej procesu następował wyraźny wzrost hydraulicznej 
wydajności membrany, co korelowało z obniżeniem stop-
nia zatrzymania SDBS (rys. 6 i 7).

Zwiększenie liniowej prędkości przepływu roztworu 
zasilającego przy powierzchni membrany powodowało 
natomiast polepszenie retencji SDBS oraz obniżenie inten-
sywności blokowania membran (rys. 8 i 9).

Pogorszenie właściwości separacyjnych membran wraz 
ze wzrostem ciśnienia transmembranowego oraz obniże-
niem liniowej prędkości przepływu cieczy należy wiązać 
ze wzrostem grubości warstwy polaryzacyjnej i stężenia 

Rys. 6. Zmiana współczynnika retencji SDBS (R)
w czasie fi ltracji przy różnym ciśnieniu transmembranowym

(graniczna rozdzielczość membrany – 5 kDa,
stężenie SDBS – 1 CMC, liniowa prędkość przepływu

przy powierzchni membrany – 3 m/s)
Fig. 6. Variations in SDBS retention coeffi cient (R)

with fi ltration time related to  transmembrane pressure
(cut-off = 5 kDa, SDBS concentration = 1 CMC,

cross-fl ow velocity at the membrane surface = 3 m/s)

Rys. 7. Zmiana objętościowego strumienia permeatu (J)
w czasie fi ltracji przy różnym ciśnieniu transmembranowym

(graniczna rozdzielczość membrany – 5 kDa,
stężenie SDBS – 1 CMC, liniowa prędkość przepływu

przy powierzchni membrany – 3 m/s)
Fig. 7. Variations in permeate volume fl ux (J)

with fi ltration time related to transmembrane pressure
(cut-off = 5 kDa, SDBS concentration = 1 CMC,

cross-fl ow velocity at the membrane surface = 3 m/s)

Rys. 8. Zmiana współczynnika retencji SDBS (R)
w czasie fi ltracji przy różnej liniowej prędkości przepływu

roztworu zasilającego przy powierzchni membrany
(graniczna rozdzielczość membrany – 5 kDa,

stężenie SDBS – 1 CMC, ciśnienie transm. – 2 bar)
Fig. 8. Variations in SDBS retention coeffi cient (R)
with fi ltration time related to the cross-fl ow velocity

of the feed solution at the membrane surface
(cut-off = 5 kDa, SDBS concentration = 1 CMC,

transmembrane pressure = 2 bar)

Rys. 9. Zmiana względnej przepuszczalności membrany (J/Jo)
w czasie fi ltracji przy różnej liniowej prędkości przepływu

roztworu zasilającego przy powierzchni membrany (graniczna
rozdzielczość membrany – 5 kDa, stężenie SDBS – 1 CMC,

ciśnienie transmembranowe – 2 bar)
Fig. 9. Variations in the normalized fl ux (J/Jo) of the

membranes with fi ltration time related to the cross-fl ow
velocity of the feed solution at the membrane surface

(cut-off = 5 kDa, SDBS concentration = 1 CMC,
transmembrane pressure = 2 bar)
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składnika przy powierzchni membrany (a zatem intensyw-
niejszym transportem anionowej substancji powierzchnio-
wo czynnej przez warstwę aktywną), w wyniku zmniejsze-
nia sił ścinających w kanałach membrany. Należy również 
podkreślić, że zastosowane moduły ceramiczne, po wpra-
cowaniu trwającym ok. 10 min, charakteryzowały się sta-
bilnymi właściwościami separacyjnymi i transportowymi 
w całym cyklu fi ltracji.

Wnioski

♦ Zastosowanie membran ceramicznych pozwoliło na 
zadowalającą separację anionowej substancji powierzch-
niowo czynnej w szerokim zakresie stężeń. Zatrzymanie 
dodecylobenzenosulfonianu sodu na zwartej membra-
nie o granicznej rozdzielczości 5 kDa wynosiło 59÷72% 
i 89÷94%, odpowiednio w przypadku roztworów zasilają-
cych o stężeniach poniżej i powyżej krytycznego stężenia 
micelizacji.

♦ Membrany ceramiczne o granicznych rozdzielczo-
ściach 8 kDa i 10 kDa charakteryzowały się zbliżoną se-
paracją SDBS w zakresie analizowanych stężeń, ale inten-
sywniejszą podatnością na blokowanie.

♦ Stwierdzono istotny wpływ warunków procesowych 
na właściwości transportowo-separacyjne membran. Ste-
rowanie ciśnieniem transmembranowym i liniową pręd-
kością przepływu roztworu zasilającego przy powierzchni 
membrany pozwoliło na kontrolę grubości warstwy polary-
zacyjnej i decydowało o skuteczności procesu.

♦ Ceramiczne membrany ultrafi ltracyjne CéRAM IN-
SIDE® (Tami Industries) zapewniły stabilną pracę układu 
separacyjnego w cyklu fi ltracyjnym trwającym 180 min.
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Abstract: Tubular ceramic membranes made of tita-
nium and zirconium dioxides were tested for transport and 
separation properties with respect to the aqueous solutions 
of an anionic surface-active substance (sodium dodecyl-
benzenesulfonate, SDBS). Examined was the problem of 
how the concentration of SDBS in the feed solution, the 
molecular weight cut-off (MWCO) of the membranes, and 
the process conditions infl uence the effi ciency of ultrafi l-
tration performed in a cross-fl ow system. It has been de-
monstrated that the separation system involving ceramic 
membranes provides a suffi ciently high SDBS removal 

from water solutions. Within the range of the SDBS con-
centrations examined, it has been observed that the mem-
branes were susceptible to fouling, and that this susceptibi-
lity increased with the increase in the MWCO value. The 
effect of the process conditions (transmembrane pressure 
and cross-fl ow velocity of the feed solution at the membra-
ne surface) on the transport and separation properties of the 
ceramic membranes was also found to be of signifi cance. 
The study has revealed that ceramic ultrafi ltration mem-
branes provide a stable operation of the separation system 
under conditions of long-term fi ltration.

Keywords: Surfactant, pressure-driven membrane pro-
cess, inorganic membrane.
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