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Separacja wybranych mikrozanieczyszczen organicznych

na membranie ultrafiltracyjnej

modyfikowanej nanorurkami weglowymi

W procesie ultrafiltracji zatrzymywane sg bakterie,
koloidy oraz zwiazki wielkoczasteczkowe o $rednicach
od 2nm do 50nm lub takie, ktorych masa czasteczkowa
jest wieksza od 500Da [1]. W literaturze przedmiotu co-
raz czgsdciej proponuje si¢ takze wykorzystanie ultrafil-
tracji jako wydajnego i skutecznego sposobu eliminacji
matoczasteczkowych substancji organicznych. Obserwo-
wana sprawno$¢ zatrzymywania tych zwiazkow sigga na-
wet 80% i jest wynikiem ich adsorpcji na membranie [2—-5].
W aspekcie usuwania mikrozanieczyszczen w niskocisnie-
niowych procesach membranowych na szczego6lng uwage
zastuguja ultrafiltracyjne membrany nanokompozytowe.
Sa to membrany, do ktorych struktury wprowadzono nano-
czastki [6]. Z najnowszych doniesien literaturowych wyni-
ka, ze z powodzeniem moga one by¢ stosowane w procesie
ultrafiltracji do oczyszczania wody i $ciekow z mikroza-
nieczyszczen [7-10]. Zasadnicza przewaga tych membran
nad klasycznymi membranami ultrafiltracyjnymi wynika
zardwno z ich bardzo obiecujacych wlasciwosci transpor-
towo-separacyjnych, jak rowniez wysokiej odpornosci na
zjawisko blokowania membran (fouling) [11]. Za takie
wlasciwos$ci membran odpowiadajg nanoczastki, ktére nie
tylko wptywaja na ich morfologie, strukture i wlasciwosci
fizyczno-chemiczne, ale takze nadajg im nowe cechy [12].
W zaleznosci od zastosowanego rodzaju nanoczastek moz-
na uzyska¢ membrany fotokatalityczne lub tez majace wia-
$ciwosci bakteriobojcze czy adsorpeyjne [6, 13].

Membrany o wlasciwosciach adsorpcyjnych uzyskuje
si¢ przez ich modyfikacj¢ nanorurkami weglowymi lub
fulerenami, dzigki czemu mogg skutecznie zatrzymywac
matoczasteczkowe substancje organiczne. Najprawdopo-
dobniej ich pierwsze, udokumentowane w literaturze, za-
stosowanie dotyczyto usuwania ksenoestrogenow w pro-
cesie ultrafiltracji. W eksperymencie uzyto membrang
polimerowsg, ktorej strukture zmodyfikowano fulerenami
w ilosci 2+10% (wag.). Tak otrzymana membrana charak-
teryzowala si¢ znacznie wigksza porowatoscia, co zapewni-
1o jej okoto pigciokrotnie wigksza wydajnos¢ hydrauliczna,
przy jednoczesnym wysokim wspotczynniku zatrzymywa-
nia estronu (98,8%) [14]. Innym przyktadem bylo zasto-
sowanie membrany nanokompozytowej na bazie poliete-
rosulfonu i montmorylonitu do usuwania nitrofenolu [9].
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Wielu badaczy sugeruje, ze eliminacja mikrozanieczysz-
czen na ultrafiltracyjnych membranach modyfikowanych
nanoczastkami wynika z intensyfikacji procesu adsorpcji
na membranie [15,16]. W pracy [17] odnotowano blisko
1,5-krotnie wigcksza ilo$¢ zaadsorbowanego bisfenolu A na
membranie polimerowej zmodyfikowanej nanosorbentem
w stosunku do membrany niemodyfikowane;j.

Dodatkowg zaletg stosowania membran nanokompozy-
towych w procesie ultrafiltracji jest ich wigksza, w stosun-
ku do klasycznych membran ultrafiltracyjnych, odpornosé
na proces blokowania, co wynika najczesciej z wprowa-
dzenia do ich struktury nanoczastek zawierajacych grupy
tlenowe, ktore zmieniajg charakter membrany na bardziej
hydrofilowy [18].

Metody badan
Materiaty

Polieterosulfon (PES) Ultrason o masie czasteczkowe;j
78 kg/mol dostarczyta firma BASF, natomiast jednowar-
stwowe nanorurki weglowe z grupami hydroksylowymi
(SWCNT-OH) zakupiono w firmie Chengdu Organic Che-
mistry. Wlasciwosci SWCNT-OH podane przez producenta
zestawiono w tabeli 1. Wzorce badanych mikrozanieczysz-
czen pochodzity z firmy Sigma Aldrich, za$ dimetylo-
formamid, izopropanol, metanol oraz acetonitryl zostaty
zakupione w firmie Avantor. Komercyjna membrang ultra-
filtracyjng UES0 dostarczyta firma TriSep, a wode zdejoni-
zowang pobierano bezposrednio z systemu Milli-Q® firmy
Merck Milipore.

Tabela 1. Charakterystyka nanorurek weglowych SWCNT-OH
Table 1. Characteristics of SWCNT-OH nanotubes

Parametr Wartos¢, jednostka
Czystos¢ 90%
Zawartos¢ grup hydroksylowych 3,96% (wag.)
Srednica zewnetrzna 1+2nm
Dtugos¢ 5+30um

Potencjat separacyjny membran ultrafiltracyjnych ba-
dano wzgledem roztworu modelowego zawierajacego
kofeing (CAF), bisfenol A (BPA) oraz pentachlorobenzen
(PCB). Roztwory tych mikrozanieczyszczen organicznych
o stezeniu 1 mg/cm? przygotowano w metanolu, a nastep-
nie na bazie wody zdejonizowanej sporzadzono modelowy
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roztwor roboczy o zawartosci kazdego sktadnika réwnej
1 mg/dm3. Procedura oznaczania stezenia analitow w stru-
mieniach procesowych obejmowata ekstrakcje do fazy stalej
(SPE) z uzyciem kolumienek Supelclean™ ENVITM-18
wypehionych ztozem oktadecylosilanowym (C-18), a na-
stepnie analize¢ chromatograficzng za pomoca wysoko-
sprawnego chromatografu cieczowego z detekcja UV firmy
Varian lub chromatografu gazowego z detektorem ptomie-
niowo-jonizacyjnym. W tabeli 2 przedstawiono niektore
wlasciwosci fizyczno-chemiczne mikrozanieczyszczen.

Tabela 2. Wiasciwosci fizyczno-chemiczne mikrozanieczyszczen
Table 2. Characteristics of target micropollutants

Zwigzek chemiczny
Parametr, jednostka

BPA PCB CAF
Masa molowa, g/mol 228,29 250,32 194,19
Rozpuszczalnosé w wodzie
W temp. 25°C, mg/dm3 120 0,831 21600
logKow 3,32 5,18 -0,07
pKa 9,6 - 14,0

BPA — bisfenol A, PCB — pentachlorobenzen, CAF — kofeina

Charakterystyka membran ultrafiltracyjnych

Przedmiotem badan byly trzy membrany ultrafiltracyj-
ne: 1 —membrana komercyjna UES0, 2 — membrana o sym-
bolu PES oraz 3 — membrana o symbolu PES-SWCNT-OH.
Membrany 2 i 3 zostaly wytworzone w warunkach labo-
ratoryjnych metoda inwersji faz. Réznica pomi¢dzy nimi
wynikata ze sktadu roztworu btonotwoérczego. Membrana
PES byta czysta membrang polieterosulfonowsa (17% wag.
polieterosulfonu), natomiast PES-SWCNT-OH zawierata
dodatkowo jednowarstwowe nanorurki weglowe z gru-
pami OH (16% wag. polieterosulfonu, 1% SWCNT-OH).
Jako rozpuszczalnik zastosowano dimetyloformamid, kto-
ry stanowit 83% wag. roztworu blonotworczego. Pierwszy
etap preparowania polegal na wylaniu warstwy filmu po-
limerowego o grubosci 150 um, a nastgpnie jego wytra-
caniu (zelowaniu) w roztworze nierozpuszczalnika. Jako
kapiel zelujaca stosowano mieszaning wody zdejonizowa-
nej i izopropanolu w proporcji 90/10 (obj.) o temperaturze
15+1°C. Szczegdtowy opis procedury wytwarzania mem-
bran opisano w pracy [16]. Porowato$¢ membran wyzna-
CZONo ze WZOoru:

e= "M 149 (1)
ATd
w ktorym:
€ — porowato$¢, %
m,, — masa wilgotnego odcinka membrany, g
my — masa membrany wysuszonej w suszarce (temperatura
25°C, czas 24h), g
A — powierzchnia membrany, cm
T — grubo$¢ membrany, cm
d — gesto$é wody, g/em’

Warto$¢ porowatosci obliczono jako $rednig arytme-
tyczng z pigciu powtorzen. Grubo$¢ membrany zmierzono
stosujagc mikrometr elektroniczny HOGETEX. Kat zwilzal-
no$ci wyznaczono z uzyciem goniometru wedtug metody
podanej w pracy [19]. Topografie powierzchni membran
badano za pomocg mikroskopu sit atomowych, wedtug me-
tody podanej w pracy [16]. Wybrane wlasciwosci membran
zestawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Charakterystyka membran ultrafiltracyjnych
Table 3. Characteristics of ultrafiltration membranes

Parametr, Membrana

jednostka UE50 PES | swenron
crastecsiowat, Da | 10000 - -
Kat zwilzania, st. 76 62 48
Grubos$¢, um 150 150 150
Porowatos¢, % 39,6+4,3 29,7+5,3 36,0+5,7

*dane producenta
Proces ultrafiltracji

Ultrafiltracjg prowadzono w stalowej celi 0 pojemnosci
400cm?® zaopatrzonej w mieszadto, w ktorej umieszczano
membrany o powierzchni aktywnej 0,00385m? (rys. 1).

Manometr

Doptyw azotu

Zbiornik
oczyszczanego
roztworu

Mieszadto
Uszczelka

Podstawa
Odbior Membrana
filtratu

Rys. 1. Urzadzenie do ultrafiltracji (uktad jednokierunkowy) [20]
Fig. 1. The dead-end ultrafiltration unit [20]

Sitg napedowa procesu ultrafiltracji bylto ci$nienie trans-
membranowe w zakresie 0,05+0,2 MPa, wytwarzane przez
gaz obojetny (azot). Przed wiasciwym procesem membrany
zwilzano w wodzie zdejonizowanej przez 24 h, a nastepnie
wpracowywano w celu wyznaczenia ich poczatkowych
wiasciwosci transportowych w stosunku do wody zdejoni-
zowanej. W trakcie procesow mierzono objetos¢ odbierane-
go filtratu, co pozwolito obliczy¢ warto$¢ strumienia wody
zdejonizowanej (J,,) oraz strumienia filtratu (J,) z ogdlnej
zaleznosci J=V/(A-t). Intensywnos¢ zjawiska blokowania
membran zostata opisana wskaznikiem IF=(J,/J,)-100
oraz stopniem odzyskania strumienia wody zdejonizowa-
nej FR=(J,’/J) 100 (oznaczenia: A — powierzchnia mem-
brany, m?; t — czas odbioru filtratu, s; V — objetos¢ filtratu
w czasie t, m3; I, — strumien wody zdejonizowanej po pro-
cesie usuwania mikrozanieczyszczen, m3/(m?s)).

Wyniki badan i dyskusja
Skutecznos¢ usuwania mikrozanieczyszczen

Na rysunku 2 przedstawiono skuteczno$¢ usuwania
wybranych mikrozanieczyszczen w procesie ultrafiltracji
na poszczegdlnych membranach. Ksztaltowata si¢ ona
w zakresach 0+12% w przypadku CAF, 9+68% — BPA
oraz 11+81% — PCB. Najwigksza skuteczno$¢ usuwania
PCB byta najprawdopodobniej zwigzana z duza warto$cia
wspotczynnika podzialu oktanol-woda (logK,,), ktory
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Rys. 2. Wptyw rodzaju membrany ultrafiltracyjnej
i ciSnienia transmembranowego na skutecznos¢
usuwania mikrozanieczyszczen (CAF, BPA, PCB)

Fig. 2. Effect of the membrane type and transmembrane
pressure on the removal efficacy of CAF, BPA
and PCB by ultrafiltration

okresla powinowactwo zwigzkoéw organicznych z adsorp-
cja. Analizujac wpltyw rodzaju membrany na skuteczno$c¢
usuwania badanych mikrozanieczyszczen stwierdzono,
ze byla ona najwigksza w przypadku membrany PES-
-SWCNT-OH, a najmniejsza — PES. Membrana UE50 cha-
rakteryzowata si¢ posrednim potencjatem w zatrzymywa-
niu badanych mikrozanieczyszczen.

Poniewaz graniczna masa czasteczkowa membran ul-
trafiltracyjnych kilkukrotnie przewyzsza mas¢ czastecz-
kowa usuwanych zwigzkéw [1], dlatego mechanizm si-
towy nie odgrywat roli w ich separacji. Nalezy jednak
podkresli¢, ze kojarzenie skutecznosci ultrafiltracji tylko
z efektem sitowym jest uproszczeniem, poniewaz mecha-
nizm separacji w procesach membranowych jest czesto
kombinacja efektu sitowego, adsorpcji i oddziatywan mig-
dzyczasteczkowych [2]. Z tego wzgledu na skutecznosé
separacji zanieczyszczen maja wplyw takie wilasciwo-
$ci membrany, jak jej struktura oraz bilans hydrofilowo-

-hydrofobowy i potencjal zeta. Koncepcje ta odzwiercie-
dlaja uzyskane wyniki. Przyktadowo membrana UESO0,
dzigki hydrofobowemu charakterowi (kat zwilzania 73°),
zatrzymywala badane zwiazki najprawdopodobniej wsku-
tek adsorpcji. Roznica migdzy skutecznosciag membran
PES i PES-SWCNT-OH jednoznacznie wskazuje, ze mo-
dyfikacja membrany PES nanorurkami weglowymi wpty-
neta korzystnie na jej wlasciwos$ci separacyjne. Z kolei
rozpatrujac wptyw cisnienia transmembranowego na sku-
teczno$¢ usuwania kofeiny, bisfenolu A i1 pentachloroben-
zenu zaobserwowano, ze wigksza sprawno$¢ separacji
tych zanieczyszczen miata miejsce przy nizszych warto-
Sciach ci$nienia. Wedlug niektoérych teorii zmniejszenie
skutecznosci separacji zanieczyszczeh nastgpuje wraz ze
wzrostem ci$nienia transmembranowego, z uwagi na inten-
sywniejsze gromadzenie si¢ usuwanych substancji w war-
stwie przymembranowej, a nastgpnie ich przenikanie do
filtratu [21]. W przypadku membrany PES-SWCNT-OH
wzrost skutecznosci usuwania mikrozanieczyszczen wraz
ze spadkiem ci$nienia transmembranowego mogt by¢ row-
niez zwigzany z kinetyka ich adsorpcji na nanorurkach. Jak
wykazano w pracy [22], proces adsorpcji na nanorurkach
weglowych zachodzi bardzo szybko, co skutkuje wyko-
rzystaniem calej ich pojemnosci adsorpcyjnej w bardzo
krotkim czasie. W procesie ultrafiltracji czas kontaktu za-
nieczyszczen z nanosorbentem zalezy od warto$ci przyto-
zonego cisnienia [23]. Gdy jego wartos¢ byta nizsza, czas
kontaktu byt dtuzszy i nanorurki weglowe unieruchomione
w strukturze membrany mogty skutecznie adsorbowac za-
nieczyszczenia, natomiast im ci$nienie transmembranowe
byto wyzsze, tym krotszy byt czas kontaktu i gorsza spraw-
no$¢ procesu.

Wydajnos¢ i blokowanie membran ultrafiltracyjnych

Na rysunku 3 przedstawiono wartosci strumienia ob-
jetosci wody zdejonizowanej (Jy,), filtratu (J,) oraz wody
zdejonizowanej po procesie usuwania mikrozanieczysz-
czen (Jy,”) w funkcji ci$nienia transmembranowego. Po-
czatkowa wydajno$¢ membran w przypadku wody dejo-
nizowanej mozna przedstawi¢ w nastgpujacej kolejnosci:
PES-SWCNT-OH>PES>UES0. Roéznice w charaktery-
styce transportowej badanych membran ultrafiltracyjnych
wynikaly prawdopodobnie z rozbieznosci w ich budowie
strukturalnej i wilasciwosciach powierzchniowych. Istot-
nymi czynnikami w tym przypadku byly porowatos¢ oraz
hydrofobowos¢/hydrofilowo$¢ membran. Wigksza poczat-
kowa wydajno$¢ membran PES i PES-SWCNT-OH byta
podyktowana prawdopodobnie ich bardziej hydrofilowym
charakterem oraz wigksza porowato$cia w porownaniu do
membrany UES50. Dodatkowo, w przypadku membrany
PES-SWCNT-OH, mogly wystepowaé tak zwane kana-
ly wodne utatwiajace przepltyw roztworu. Ich obecnosé
zostata udokumentowana w wielu pracach dotyczacych
membran nanokompozytowych i jest zwigzana z wyste-
powaniem oddzialywan zachodzacych miedzy polimerem
i nanorurkami [24,25].

Zjawisko blokowania wystgpowalo w przypadku
wszystkich membran, gdyz wartosci strumieni J i Jy,’, przy
kazdym z badanych ci$nien transmembranowych, byly
mniejsze w porownaniu do strumienia wody zdejonizowa-
nej (Jy). Najwigkszy spadek warto$ci strumienia filtratu
(Jy) wzgledem strumienia wody zdejonizowanej zaobser-
wowano w przypadku membrany UE50, co wskazuje, ze
byta ona mniej odporna na zjawisko blokowania niz mem-
brany PES i PES-SWCNT-OH.
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Rys. 3. Wptyw ci$nienia transmembranowego na wydajnosc¢
membran ultrafiltracyjnych (J,, — woda zdejonizowana, J, — woda
zdejonizowana + wzorce mikrozanieczyszczen, J,, — woda
zdejonizowana po procesie usuwania mikrozanieczyszczen)
Fig. 3. Effect of transmembrane pressure on the ultrafiltration
membrane performance (J,, — deionized water, J, — deionized water
+ micropollutant standards, J,,’ — deionized water after ultrafiltration)

Na podstawie otrzymanych strumieni Jy, J, 1 J,,” ob-
liczono warto$ci dwoch parametrow obrazujacych inten-
sywnos$¢ zjawiska blokowania membran, to jest wskaznika
IF oraz stopnia odzyskania wody FR (rys. 4). Im mniejsze
sa ich warto$ci, tym intensywniej powierzchnia membran
jest pokrywana warstwa substancji zawartych w oczysz-
czanym roztworze. W badaniach z zastosowaniem wszyst-
kich membran wykazano, ze wraz ze wzrostem ci$nienia
transmembranowego nast¢powalo nasilenie zjawiska blo-
kowania ich powierzchni. W przypadku membrany UES50
przy najnizszej wartosci cisnienia wskaznik IF wynosit
65%, a przy najwyzszej — 55%, natomiast stopien odzyska-
nia strumienia wody zdejonizowanej, wyrazony warto$cig
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Rys. 4. Wptyw cisnienia transmembranowego na blokowanie
membran ultrafiltracyjnych (IF — wskaznik blokowania membran,
FR — stopien odzyskania strumienia wody zdejonizowanej)

Fig. 4. Effect of transmembrane pressure on membrane fouling
(IF — fouling index, FR — fouling reversibility)

wskaznika FR, obnizyt si¢ z poziomu 84% do 71% w za-
kresie cisnienia 0,05+0,2 MPa. Przy wyzszych warto$ciach
ci$nienia transmembranowego osiadanie zanieczyszczen
na powierzchni membrany, a takze blokowanie jej poréw
byto bardziej intensywne.

Przedstawione wyniki potwierdzily, ze membrana
UESO0 byta podatna na blokowanie w najwigkszym stopniu.
Z kolei membrany PES i PES-SWCNT-OH charakteryzo-
watly si¢ podobnymi wtasciwosci w tym zakresie, z nie-
wielkg przewaga membrany PES-SWCNT-OH. Przyczyne
zréznicowanej odporno$ci membran na powlekanie war-
stwg zanieczyszczen wyjasniono porownujac ich budowe
i niektore wlasciwosci powierzchniowe.

W tabeli 4 zestawiono wyznaczone wartosci $redniej
chropowato$ci oraz kata zwilzania badanych membran
— nowych i po filtracji. Powierzchnia nowej membrany

Tabela 4. Zmiana wartosci kata zwilzania
i chropowato$ci membran
Table 4. Change in the contact angle
and membrane roughness

Membrana Kat zwilzania, st. Chropowatos$¢, nm
UE50 — nowa 72,21+2,31 6
UES50 — po filtracji 86,25+1,95 8
PES-SWCNT-OH 48,03+1,54 15
— nowa
PES-SWCNT-OH 5242,21 21
— po filtracji
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Membrana PES-SWCNT-OH
po usunieciu mikrozanieczyszczen

Nowa membrana
PES-SWCNT-OH

2,0
250,0
Rys. 5. Zdjecia AFM powierzchni membrany PES-SWCNT-OH
(nowa oraz po procesie usuwania mikrozanieczyszczen)

Fig. 5. 5. AFM images of PES-SWCNT-OH membrane surface
(new and after ultrafiltration)

PES-SWCNT-OH byla niejednorodna, wystepowaly na
niej liczne nierdwnosci, a warto$¢ sredniej chropowatosci
ksztattowata si¢ na poziomie 15nm. Ponadto w obrazie
uzyskanym z mikroskopu sit atomowych (AFM) domino-
waly obszary jasne, co wskazywalo na wystepowanie wigk-
szej liczby tak zwanych wzniesien niz dolin (rys. 5). Taka
topografia membran wystgpuje czesto i jest uwazana za
celowa [26], gdyz po pierwsze zanieczyszczenia znacznie
trudniej osadzajg si¢ na wypustkach niz w dolinach, a po
drugie duza niejednorodno$¢ powierzchni zapobiega ich
rownomiernej i wiclowarstwowej adsorpcji, prowadzacej
do tworzenia tak zwanej membrany wtornej. Jak wykazaty
dalsze obserwacje, uksztaltowanie powierzchni membrany
po procesie ultrafiltracji nie uleglo znacznym zmianom,
nadal obecne byly liczne grudki i wypustki (rys. 5). Jed-
nak zaobserwowana w tym przypadku niejednorodnosc¢
powierzchni byla wigksza, o czym $wiadczyla wartos$é
chropowato$ci wynoszaca 21 nm. Jednoczes$nie okoto 9%
wzrost kata zwilzania $wiadczyl o niewielkiej adsorpcji
substancji hydrofobowych.

Do innych wnioskéw doprowadzity obserwacje topo-
grafii membrany komercyjnej UES0 (rys. 6) — powierzch-
nia nowej membrany byla gladsza i bardziej jednorodna,
o czym $wiadczyta niewielka warto$¢ sredniej chropowa-
tosci wynoszaca 6nm. Ponadto jej powierzchnia po pro-
cesie ultrafiltracji byla bardzo podobna do powierzchni
nowej membrany, z ksztaltujaca si¢ wlasciwie na tym sa-
mym poziomie wartoscig Sredniej chropowatosci (8nm).
Jednocze$nie zaobserwowano okoto 17% wzrost kata zwil-
zania, wskazujacy na adsorpcj¢ hydrofobowych sktadni-
kow oczyszezanego roztworu. Prawdopodobnie pierwotnie
mata chropowato$¢, homogeniczno$¢ topografii oraz sto-
sunkowo duza hydrofobowo$§¢ powierzchni spowodowaty
rownomierne osadzanie si¢ zanieczyszczen, co przyczynito
si¢ do jej matlej odporno$ci na zjawisko blokowania po-
wierzchni membrany.

Membrana UE50 po usunigciu

Nowa membrana r -
UE50 mikrozanieczyszczen

Rys. 6. Zdjecia AFM powierzchni membrany UE50
(nowa oraz po procesie usuwania mikrozanieczyszczen)
Fig. 6. AFM images of UE50 membrane surface
(new and after ultrafiltration)

Podsumowanie

Proces ultrafiltracji moze by¢ skutecznym sposobem
eliminacji z roztworéw wodnych matoczasteczkowych mi-
krozanieczyszczen o charakterze hydrofobowym. Przepro-
wadzone badania wykazaly, ze w mechanizmie separacji
kofeiny, bisfenolu A oraz pentachlorobenzenu istotng role
odgrywato zjawisko adsorpcji na membranie, dlatego tez
stosujac membrang zmodyfikowang nanorurkami weglo-
wymi o duzej powierzchni wlasciwej uzyskano wigksza
skutecznos$¢ eliminacji badanych zwigzkow niz w przy-
padku membrany komercyjnej czy tez niemodyfikowane;j
(PES). Skuteczno$¢ procesu ultrafiltracji byta rowniez
uzalezniona od warto$ci cis$nienia transmembranowego,
okreslajacego czas kontaktu zanieczyszczen z powierzch-
nig membrany, przy czym czas ten byl istotny z uwagi
na kinetyke procesu adsorpcji. Mimo ze badane membra-
ny wytworzono z tego samego polimeru, to membrana
PES-SWCNT-OH charakteryzowata si¢ lepszymi wtasci-
wosci transportowymi oraz wigksza odporno$cia na zja-
wisko blokowania powierzchni. Efekt ten byl zwigzany
z obecnoscia w jej strukturze nanorurek weglowych zawie-
rajgcych grupy tlenowe, nadajace jej bardziej hydrofilowy
charakter. Ponadto niejednorodna i chropowata topografia
membrany PES-SWCNT-OH utrudniata osadzanie si¢ za-
nieczyszczen na jej powierzchni w postaci placka ograni-
czajacego transport masy. Mozna stwierdzi¢, ze modyfi-
kowanie wiasciwosci strukturalnych i powierzchniowych
membran ultrafiltracyjnych jest obiecujacym rozwigza-
niem przynoszacym poprawe ich wlasciwosci transporto-
wo-separacyjnych.

Praca powstata w wyniku realizacji projektu badawcze-
go finansowanego ze srodkow Narodowego Centrum Nauki
pod tytulem ,, Modelowanie procesow transportu i separa-
¢ji mikrozanieczyszczen organicznych przez modyfikowane
membrany ultrafiltracyjne nowej generacji” (numer decy-
zji: UMO-2016/21/B/ST8/03128).
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Abstract: This study compares retention characteristics
and retention potential as well as antifouling properties of
three ultrafiltration membranes. The commercial membrane
UES50 and two membranes produced under laboratory condi-
tions — polyethersulfone membrane (PES) and polyethersul-
fone membrane modified with hydroxyl-functionalized car-
bon nanotubes (PES-SWCNT-OH) — were selected for the
research. Retention potential was determined for selected
organic micropollutants, i.e. caffeine, bisphenol A and pen-
tachlorobenzene. It was determined that removal degree of
micropollutants depended mainly on their physicochemical
properties. Removal efficacy of highly hydrophobic substanc-
es, i.e. bisphenol A and pentachlorobenzene was significantly
higher than of hydrophilic caffeine. Furthermore, it was found
that adsorption played a key role in the micropollutant removal

and the process was more intense on the modified membrane
as nanotubes enhanced sorption capacity of the membrane.
For all the ultrafiltration membranes studied, the retention of
micropollutants decreased with an increase of the transmem-
brane pressure. At higher pressures, mass transport through
the membrane was faster and resulted in shorter contact time
between the micropollutants and membrane. Moreover, the
modified ultrafiltration membrane had better antifouling prop-
erties compared to the commercial membrane UESO0. It was
an effect of its rougher surface with multiple protrusions, which
interfered with even sediment layer formation. Importantly,
the membrane was modified with hydroxyl-functionalized car-
bon nanotubes, which added to its hydrophilic character. The
same it improved the antifouling properties of the membrane
by weakening the hydrophobic interactions between the mem-
brane surface and target pollutants.

Keywords: Ultrafiltration, fouling, micropollutants, bisphe-
nol A, pentachlorobenzene, caffeine, nanocomposite mem-
branes, carbon nanotubes, adsorption.



