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Ultrafiltracyjne usuwanie kwaséw humusowych
z roztworow wodnych w obecnosci soli mineralnych

Analiza doniesien literaturowych wykazuje, ze jednym
z istotnych probleméw zwiazanych z zastosowaniem ci$nie-
niowych proceséw membranowych jest gromadzenie si¢ sub-
stancji na powierzchni membran, co w rezultacie prowadzi do
ograniczenia ich wydajnosci hydraulicznej. W przypadku uz-
datniania wod zawierajacych substancje humusowe, adsorpcja
i odkladanie si¢ materii organicznej na membranach zalezg od
wielu czynnikéw, sposréd ktérych najistotniejszymi sa:

— pH wody,

—rodzaj i stezenie soli mineralnych,

—rodzaj i stezenie roztworu buforowego,

— rodzaj i stgZzenie substancji humusowych,

— wlasciwosci membrany.

Na temat wptywu soli mineralnych na skuteczno$é separaciji
makroczasteczek organicznych przez membrany ultrafiltra-
cyjne panuje wiele rozbieznych opinii. Jedna z nich twierdzi,
ze obecnos¢ soli (NaCl) powoduje wzrost przepuszczalnosei
membran oraz ogranicza zjawisko odktadania si¢ albuminy
krwi wolowej (BSA) na powierzchni membran [1], co thuma-
czy sie tym, ze obecno$¢ soli powoduje uvaktywnienie, na
skutek wigzania anionéw, tadunku powierzchniowego zarGw-
no membrany jak i czasteczki BSA oraz powigkszenie wymia-
réw czasteczki organicznej [2,3]. Zaobserwowano tez, ie
wzrost stezenia soli w roztworze bialek przyczynial sie do
intensyfikacji zjawiska ich sorpcji na powierzchni membran
[4,5]. Wykazano takze, ze wzrost st¢zenia jonéw miedzi
w roztworze kwasu poliakrylowego (PAA) powodowat
intensyfikacj¢ zjawiska blokowania membran (fouling) [6].
W badaniach tych stwierdzono, Ze sole jedno- i dwuwartoScio-
we, wystepujace samodzielnie w roztworze, nie powodowaty
spadku przepuszczalno$ci membran, za§ wspélwystepujac
z makroczasteczkami organicznymi powodowaly ich przy-
spieszone blokowanie. Intensyfikacja blokowania membrany
wraz ze wzrostem st¢zenia jonéw miedzi ttumaczona byta
powstawaniem komplekséw metalu z czasteczka polielektro-
litu. Powstate kompleksy zmieniaty stan jonizacji czasteczki
lub jej konfiguracje oraz powodowaly spadek rozpuszczalno-
$ci makroczasteczek w roztworach wodnych. W przypadku,
gdy w roztworze nie wystepowaly jony miedzi, o ksztalcie
taricucha polielektrolitu decydowalo stezenie jonéw H*. Przy
niskim stezeniu jonéw H* (wysokie pH) spolaryzowane grupy
karboksylowe oddziatywaly na siebie, powodujac maksymal-
ne rozciagniecie faficucha i jego usztywnienie. Przy wysokim
stezeniu jonéw H™ (niskie pH) prawie wszystkie grupy karbo-
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ksylowe byly obsadzone przez ten jon. W efekcie czasteczka
polielektrolitu byta elektrycznie obojgtna, a taficuch polimeru
byl bardziej gietki 1 mégt tatwiej penetrowac w pory polimeru.
Jezeli w roztworze wystgpowaly jony miedzi (lub inne katio-
ny), wowczas PAA tworzyt kompleksy z tymi jonami, co
powodowato spadek ich rozpuszczalnosci i prowadzito do
wytracania osadéw. Przy niskim odczynie laficuchy poliele-
ktrolitu byly stabo zjonizowane i ulegaly splataniu. Powstaty
osad mial charakter amfoteryczny, zbliZzony do fazy zelowej,
i dzieki temu mégt fatwo penetrowaé w pory membrany.
Czastki osadu powstate przy wysokim odczynie, kiedy kom-
pleksowaniu ulegaly sztywne laficuchy polielektrolitu, miaty
strukture zblizong do krystalicznej i nie penetrowaly w gtab
membrany. Zblizone rezultaty uzyskano w badaniach nad
wplywem soli oraz odczynu Srodowiska na efektywnos¢ ultra-
filtracji roztworé6w BSA [4].

Substancje humusowe, bedace naturalnymi polimerami
kwasowymi, swym charakterem oraz budowa chemiczna sa
bardzo zblizone do kwasu poliakrylowego [6]. Laficuch poli-
meru substancji humusowych ztozony jest z jednostek mikro-
strukturalnych, w sklad ktérych wchodzi jadro, mostek
taricuchowy oraz grupy funkcyjne. Sposréd wielu grup fun-
keyjnych dominujacy udziat maja grupy karboksylowe i fe-
nolowe, ktdre ulegajac protonacji i deprotonacji powoduja, ze
substancje humusowe maja charakter polielektrolitéw. Przy
pH=4 czasteczki kwaséw humusowych sa elektrycznie obo-
jetne, przy pH=4,6+4,9 rozpoczyna si¢ dysocjacja jonéw
H* z grupy -COOH, za$ gdy pH>8 jony H* oddysocjowuja
z grup —OH. Pelna dysocjacja grop funkcyjnych substancji
humusowych obserwowana jest przy pH=11.

Polielektrolityczny charakter substancji humusowych
sprzyja wiazaniu przez te zwiazki kationéw obecnych w §ro-
dowisku wodnym. Dodatkowo substancje humusowe moga
oddziatywaé z itami obecnymi w wodach za po$rednictwem
kationéw, ktore petnia rolg¢ mostkéw pomigdzy zdysocjo-
wanymi grupami funkcyjnymi makroczasteczek organicznych
i iléw [7]. Analizujac izotermy adsorpcji kwaséw humuso-
wych na montmorylonicie w Srodowisku nasyconym réZnymi
Kationami (rys.1) mozna zaobserwowac, ze jony Fe’*, Al*Y
oraz Ca“* s3 w najwiekszym stopniu odpowiedzialne za wia-
zanie makroczasteczek organicznych z mineralnymi domie-
szkami wéd [6].

W badaniach nad wptywem hydrofilowosci membrany, pH
oraz sity jonowej roztworu na efektywno$¢ separacji makro-
czasteczek organicznych z wéd naturalnych stwierdzono, ze
wzrost pH przyczynial si¢ nieznacznie do wzrostu przepusz-
czalno$ci membran dzieki rozbudowywaniu struktury prze-
strzennej czasteczki. Jednocze$nie zaobserwowano, ze
membrany hydrofobowe, przy niskich warto$ciach pH wody,
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Rys. 1. 1zotermy adsorpcji kwaséw humusowych na montmorylonicie
w $rodowisku nasyconym roznymi kationami (pH=7, temp. 25 °C) [6]
byly bardzo podatne na blokowanie, a wzrost sily jonowej
roztworu ograniczal to niekorzystne zjawisko. Wzrost sity
jonowej powodowat tez spadek wspélczynnika retencji sub-
stancji humusowych {8].

Zakres i metodyka badan

W badaniach wykorzystano modut ultrafiltracyjny typu
kapilarnego POROFILT produkcji wegierskiej (Tatabanya
Mines Company) z membranami wykonanymi z polisulfonu
(PS). Charakterystyke modutu przedstawiono w tabeli 1. Mo-
dul zawieral 140 kapilar o $rednicy wewnetrznej 1,2 mm.
Obudowe modutu wykonano ze szkla, za$ korficéwki kapilar
zalano zywica epoksydowa. Efektywna powierzchnia mem-
bran w module wynosita 0,1 m”.

Schemat instalacji do testowania moduléw membranowych
przedstawiono na rysunku 2. Zasadnicze czesci instalacji sta-
nowity: modut membranowy (1), zespét pomp nurnikowych
(3), zesp6tfiltréw wstepnych (5) 1 (6), akumulator ci$nieniowy
(4), zbiornik zasilajacy (2) oraz butla z gazem. Instalacja
zapewniala cyrkulacje cieczy pomigdzy zbiornikiem zasilaja-
cym (2) a modulem membranowym (1), co uzyskano za
posrednictwem zespotu czterech pomp nurnikowych typu
NDA 63-RS, przy jednoczesnie statym stezeniu cyrkulowa-
nego roztworu. Pojemnos¢ robocza uktadu wynosita 35 dm®.
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Rys. 2. Schemat instalacji ultrafiltracyjnej z modutem kapilarnym
POROFILT typu UFTA (1 — modut membranowy, 2 — zbiomik,
3 — zespdt pomp, 4 — akumulator cisnieniowy, 5,6 — filtry,
7,8 — rotametry, 9,10 — manometry, 11 — odprowadzenie permeatu,
12 — zawor odpowietrzajacy, 13 — spust, 14 — zawor odcinajacy,
15,16 ~ zawory regulacyjne, 17 — odprowadzenie retentatu)

Wymagana wielko§¢ ci§nienia (przy danej wydajnosci pomp)
ustawiano za pomoca jednego z zaworéw regulacyjnych (15),
kontrolujac wskazania rotametru (7). W tym czasie drugi
z zawordw (16) byl zamknigty. Dla zapewnienia bez-
pieczefistwa i prawidlowej pracy instalacji zastosowano ma-
nometr kontaktowy (10) wspélpracujacy z pompami (3),
powodujacy natychmiastowe ich wytaczenie z chwilg prze-
kroczenia ustalonej wielkosci ci$nienia w module membrano-
wym. Permeat odprowadzany byl przewodem (11) do
zbiornika zasilajacego. Instalacja moze réwniez pracowad
w warunkach statycznych, tzn. bez cyrkulacji roztworu, a wiec
i bez mieszania cieczy przy powierzchni membrany. Taka
prace ukladu uzyskuje sie przez wylaczenie pomp (3), za-
mknigcie zaworéw (15) i (16), doprowadzenie do uktadu gazu
(azot) z butli 1 ustawienie wymaganej wielkosci ci$nienia za
pomoca zaworu redukcyjnego (przy butli). Plukanie modutu
i calej instalacji (woda wodociagowa lub zalecanym przez
producenta Srodkiem chemicznym) przeprowad/ano przy ma-
ksymalnej wydajnosci pomp (okoto 1,6 m /h) co zapewnialo
dobre efekty plukania (wysoka predko$é liniowa cieczy w mo-
dule). W celu zabezpieczenia moduléw przed mechanicznym
zatykaniem ciatami statlymi zainstalowano dwa celulozowe
filtry wstepne (5) i (6) firmy CUNO o $rednicy poréw 50 pm
125 um (typ AP124H/C i AP111H/C). Spos6b zamontowania
fileréw umozliwial (w zaleznosci od potrzeb) prace instalacji
z filtracja wstepna lub bez niej.

Badania nad okre§leniem wptywu obecnosci soli mineral-
nych na efektywno$¢ oczyszczania wéd naturalnych zawiera-
jacych substancje humusowe (KH) przeprowadzono dla
roztworéw modelowych kwaséw humusowych (Aldrich SH)
w wodzie destylowanej. Domieszkami nieorganicznymi, kt6-
rych wplyw na przebieg procesu badano, byty NaCl i CaCla.
Stezenie substancji humusowych w roztworach okre$lano wy-
korzystujac liniowg zalezno$¢ pomiedzy stezeniem tych
zwiazkow a wartoscia absorbancji przy dlugosci fali 254 nm.
Wartos$¢ absorbancji oznaczano przy uzyciu spektrofotometru
SPECORD M40 (Carl Zeiss Jena) i zastosowaniu kuwet
kwarcowych o grubosci 10 mm.

W badamach 7astoSOWano roztwory modelowe zawierajace
30 gKH/m oraz 0, 10, 50, 1001 1.000 gNa/m lub 0, 10, 50
i 100 gCa/m Przyjete stezenia kationéw odpowiadaty war-
toSciom obserwowanym w wodach naturalnych, a pH roztwo-
réw wynosito okoto 7.

Kazdorazowo proces ultrafiltracji poprzedzato okoto dwu-
godzinne stabilizowanie pracy uktadu, po czym prowadzono
wiasciwy proces ultrafiltracji. Przy statej predkodci przeptywu
cieczy w kapilarachréwnej 1 m/s zmieniano wartosci ci$nienia
transmembranowego. Stosowane w badaniach wartosci cis-
nienia wynosity: 0,05 oraz 0,11 0,15 MPa. Dla kazdej wartosci
ci$nienia transmembranowego testy prowadzono przez dwie
godziny, w trakcie ktérych dwukrotnie dokonywano pomiaru
przeplywu permeatu i stgzenia kwaséw humusowych. Na
podstawie zmierzonych wartosci obliczano strumieri objeto-
$ciowy permeatu (J) i wspélczynnik retencji kwaséw humu-
sowych (Rkn).

Tabela 1. Charakterystyka modutu membranowego

Typ Materiat Zakres pracy
modutu membranowy Cut-off* m*/m?d temp. pH AP
‘C MPa
UFTA PS10 polisulfon 10.000 5+70 2+12 0,2+0,3

* — dane producenta
a - przy cisnieniu 0,15 MPa dla wody zdejonizowanej
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Dyskusja wynikow

W badaniach podjeto prébe okreslenia, w jaki spos6b ste-
Zenie soli mineralnych oraz warto§¢ ci§nienia transmembrano-
wego moga wplynaé na zmiang skuteczno$ci usuwania
makroczasteczek organicznych z roztworéw modelowych
przy uzyciu membran UFTA PS10. Zaréwno zmiana st¢zenia
soli mineralnych w roztworze jak i wartosci ci$nienia trans-
membranowego s3 jednymi z zalecanych metod ograniczania
zjawiska blokowania membran. Uwzgledniajac kwasowy cha-
rakter substancji humusowych, w oméwieniu wynikéw ogra-
niczono si¢ tylko do przeanalizowania wplywu stezenia
kationéw na przebieg procesu ultrafiltracji. Aniony nie-
organiczne, bedace jonami o takim samym znaku jak
makroczasteczki organiczne, odgrywaja prawdopodobnie,
w analizowanym zakresie ich stgZefi, mniejszy wplyw na
przebieg procesu. Zalezno$§¢ strumienia objgtoSciowego
permeatu od stgzenia jondw sodu i wapnia przedstawiono
na rysunkach 3 i 4.

Analizujac uzyskane wyniki badafi stwierdzono, Ze jesli
w roztworze zasilajacym nie wystgpowaly makroczasteczki
organiczne (ultrafiltracji poddawana byla woda destylowana
z sola), wéwczas wplyw obecnodci soli na strumierl permeatu
bytbardzo nieznaczny, zaréwno dla roztworéw zawierajacych
jony sodu jak i wapnia. Jedynie w przypadku, gdy w roztworze
zasilajacym stgZenie jonéw sodu wynosilo 1.000 gNa/m3
(warto$¢ skrajna i bardzo rzadko wystgpujaca w wodach na-
turalnych), dla wszystkich analizowanych warto$ci ci§nienia
transmembranowego zaobserwowano okoto 20% spadek stru-
mienia permeatu. Podobny efekt obserwowano, gdy w roz-
tworze wystepowaly jony wapnia w stezeniu 100 gCa/m3.
Efekt ten moze by¢ wynikiem gromadzenia si¢ przy powierz-
chni membrany zelowej warstewki polaryzacyjnej. Doniesie-
nia literaturowe wskazuja, ze rozpuszczone jony m.in. ca®,
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Rys. 3. Zalezno$¢ strumienia objgto$ciowego permeatu od stezenia jonéw
sodu w rozdzielanym roztworze substancji humusowych (KHo=30 g/m®)
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Rys. 4. Zalezno&¢ strumienia objgtosciowego permeatu od stezenia jonow

wapnia w rozdzielanym roztworze substancji humusowych (KH,=30 g/m®)
Mg*, Fe?*, CO3%", SO4*" moga, gdy przekroczona zostanie
granica rozpuszczalnosci soli, powodowac blokowanie mem-
brany [7]. W takich warunkach na powierzchni membrany
wytracaja si¢ sole, ktére drastycznie ograniczaja jej przepu-
szczalno$é.

Ultrafiltracja roztworéw zawierajacych substancje humu-
sowe przyczyniala si¢ do okoto 30+40% spadku przepuszczal-
noéci membran, w stosunku do wartosci obserwowanej dla
wody destylowanej. Makroczasteczki organiczne penetrujac
w glab poréw membrany zamykaty ich §wiatto i powodowaly
jej nieodwracalne blokowanie.

Gdy ultrafiltracji poddawane byly roztwory zawierajace
substancje humusowe oraz sole nieorganiczne, wéwczas zaob-
serwowano wyrazny wplyw stezenia soli na wydajnos$¢ ana-
lizowanego procesu. Dla wszystkich rozwazanych wartoSci
ciénienia transmembranowego stwierdzono, ze wzrost steze-
nia kationéw nieorganicznych w roztworze powodowat spa-
dek przepuszczalno$ci membrany. Spadek ten byl nieznacznie
wigkszy w przypadku jonéw wapnia niz jonéw sodu. Po-
wstajace kompleksy jonéw nieorganicznych z substancjami
humusowymi maja mniejsza rozpuszczalno$¢ niz wolne ma-
kroczasteczki humusowe i stad przy powierzchni membrany
szybciej wytraca si¢ warstewka polaryzacyjna. Organiczne
i nieorganiczne sole wapnia, jako stabiej rozpuszczalne niz
sole sodu, powodowaly silniejsze blokowanie powierzchni
membrany.

Wyniki uzyskane we wcze$niejszych badaniach [9] pozwo-
lity stwierdzi¢, ze w przypadku ultrafiltracji substancji humu-
sowych przy uzyciu membran wykonanych z polisulfonu,
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separacja nastgpuje zaréwno dzieki mechanizmowi sitowemu
jak i oddzialywaniom elektrostatycznym. Czgsciowo zdyso-
cjowane grupy funkcyjne matrycy polisulfonowej powodowa-
ly, Ze membrana zachowywala si¢ jak bariera obdarzona
powierzchniowym fadunkiem elektrostatycznym, co przy
uwzglednieniu faktu, ze czasteczki substancji humusowych
sa koloidami o znaku ujemnym wywotywato efekt odpychania
elektrostatycznego.

Obecne w roztworze jony sodu lub wapnia, ktére nie zostaty
wbudowane w kompleksy z substancji humusowych, mogly
powodowac czesciowa neutralizacj¢ ujemnego tadunku mem-
brany polisulfonowej. Rezultatem tego bylo wyeliminowanie
zjawiska odpychania elektrostatycznego pomi¢dzy membrana
a koloidami organicznymi, co ulatwilo odkladanie sie na
powierzchni membrany warstwy polaryzacyjnej. Kationy wa-
pnia, wigzane przez dwie grupy sulfonowe matrycy polime-
rowej, mogly w wigkszym stopniu przyczyniaé sie do
neutralizacji fadunku powierzchniowego membrany niz ka-
tiony sodu.
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Rys. 5. Zalezno$¢ wspdiczynnika retencji substancji humusowych
od stgzenia jonéw sodu i wapnia w rozdzielanym roztworze (KHo=30 g/m®)
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Potwierdzeniem tej tezy moze by¢ analiza uzyskanych
wartosci wspdlczynnikéw retencji substancji humusowych
w obecnosci kationéw sodu i wapnia (rys.5). Wystepujace
w roztworze kationy nieorganiczne wplywaly niekorzystnie
na stopiefl zatrzymywania makroczasteczek organicznych.
Efekt ten byt nieznaczny przy stezeniach jonéw sodu do
100 gNa/m® i wapnia do 50 gCa/m’, gdzie wsp6lczynniki
retencji substancji humusowych malaty o okoto 23 % dlajonéw
sodu i 58% dla jonéw wapnia. Wzrost stezenia jonéw sodu do
1.000 gNa/m’ spowodowat, Ze warto§é Rxn zmalata do okoto
85% dla Ap=0,05 MPa (przy Rkn=94%, gdy w roztworze nie
wystgpowaly kationy nieorganiczne). Podobna tendencie

zaobserwowano przy stezeniu jon6w wapnia 100 gCa/m3 (od-
powiednio 80,7% i 94,1%). Nalezy przypuszczaé, ze w takich
warunkach separacja nastgpowala jedynie dzieki mechani-
zmowi sitowemu i stad obserwowano spadek efektywnosci
zatrzymywania substancji humusowych przez membrany
ultrafiltracyjne o cut-off réwnym 10.000.

Podsumowanie

Modut kapilarny POROFILT typu UFTA PS10 pozwalat
na bardzo skuteczne usuwanie substancji humusowych z roz-
tworéw wodnych w procesie ultrafiltracji. Obecnos¢ soli
mineralnych w oczyszczanych roztworach pogarszata efe-
ktywno$¢ analizowanego procesu. Wzrost stezenia jonéw
sodu lub wapnia przyczyniat si¢ do zmiany wlasciwosci sub-
stancji humusowych i materiatu, z ktérego wykonana byta
membrana, co powodowalo spadek strumienia permeatu oraz
zmniejszato wspélczynnik retencji substancji humusowych.

Badania zrealizowano w ramach dziatalnosci statutowej
Wydziatu Inzynierii Srodowiska Politechniki Wroctawskiej
(temat nr 34-146-6).
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Treatment of Humic Acids Solutions by Ultrafiltration in the Presence of Mineral Salts

Experiments were run to investigate the efficiency of treating
humic acid solutions by ultrafiltration in the presence of NaCl
and CaCly. For this purpose use was made of POROFILT
capillary modules. The presence of inorganic salts had an
undesirable influence on the efficiency of the ultrafiltration

process. The increase ininorganic cation concentration reduced
the permeability of the membranes. This tendency was more
pronounced in the case of calcium ions. The presence of NaCl
and CaCly was also responsible for the decrease of humic
substance retention by the membrane tested.
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