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Usuwanie mikrozanieczyszczen organicznych z wody

Rosnace uprzemystowienie powoduje, iz do §rodowiska
przedostaje si¢ coraz wigcej mikrozanieczyszczeri organicz-
nych i nieorganicznych. Chemiczne substancje organiczne
zanieczyszczajace wody powierzchniowe i podziemne dosta-
ja si¢ do nich wraz:

- ze Sciekami bytowo-gospodarczymi i przemystowymi,

- ze sptywami powierzchniowymi z obszaréw uzytkowa-
nych rolniczo,

-z wodami opadowymi.

Zanieczyszczenia organiczne, bedace mieszanina substan-
¢ji rozpuszczonych i nierozpuszczonych, ulegaja czesciowo
rozktadowi biochemicznemu pod wplywem mikroorgani-
zmow i czynnikéw Srodowiskowych, za$ ich czesé, jako sub-
stancje nierozkladalne, pozostaje w Srodowisku. Wiekszo§é
tych substancji ma charakter toksyczny i niekorzystnie wpty-
wa zaréwno na organizmy zywe wystepujace w wodzie, jak
inapéiniejsze procesy uzdatniania wody do celéw bytowo-
-gospodarczych oraz jej ostateczna jako$é.

Do mikrozanieczyszczeni organicznych wystepujacych
w wodach naturalnych naleza gtéwnie wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne, pestycydy, substancje powierzch-
niowo czynne, chlorowane zwiazki organiczne, estry, alkohole,
glikole, aminy alifatyczne i aromatyczne oraz fenole [1,2].

Stwierdzono tez, ze obecno$é w wodzie substancji humu-
sowych moze powodowaé zmiang wla§ciwosci chemicznych
mikrozanieczyszczefi wody oraz przyczyniaé sie do ich mi-
gracji na znaczne odleglosci. Wykazano, e substancje humu-
sowe maja zdolno$¢ wiazania hydrofobowych domieszek wéd
poprzez wiazania kowalencyjne, wiazania wodorowe lub sity
van der Waalsa [3]. Substancje humusowe moga m.in. zwie-
ksza¢ rozpuszczalno$§¢ w wodzie zwiazkéw niepolarnych,
powodowac hydrolize niektérych pestycydéw, fotosensybili-
zowa¢ degradacje substancji organicznych oraz ograniczaé
bioprzyswajalnos¢ WWA przez organizmy wodne [4]. Szyb-
kos¢ degradacji chemicznej, fotolizy, przechodzenie w stan
lotny lub do osadéw oraz pobieranie ich przez organizmy
Zywe w istotny spos6b zalezy od tego, czy mikrozanieczysz-
czenia organiczne wystepuja w stanie wolnym, czy tez sa
zasorbowane na innych substancjach.

Wigkszo$¢ mikrozanieczyszeni organicznych jest stabo
usuwalna w konwencjonalnych procesach oczyszczania wody
lub wymaga, w celu ich usuniecia, stosowania bardzo rozbu-
dowanych uktadéw technologicznych.
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w procesie ultrafiltraciji

W zwiazku z tym coraz wigkszym zainteresowaniem ciesza
sie ciSnieniowe procesy membranowe, ktére pozwalaja roz-
wiaza¢ nastepujace zadania [S]:

— mikrofiltracja: klarowanie wody,

~ ultrafiltracja: klarowanie wody i dezynfekcja,

— nanofiltracja: usuwanie koloidéw, maloczasteczkowych
zwiazkéw organicznych oraz jonéw dwuwartosciowych
(zmiekczanie),

—odwrécona osmoza: odsalanie wody i usuwanie matocza-
steczkowych zwiazkéw organicznych.

Techniki membranowe moga poméc wrozwiazaniu proble-
méw wystepujacych w konwencjonalnych technikach uzdat-
niania wody, gdyz:

— pozwalaja na usunigcie szerokiej gamy zanieczyszczed,

— proces oczyszczania wody prowadzony jest bez dodatku
innych reagentdw, ktdrych czes§¢ pozostajac w wodzie powo-
duje jej wtdrne zanieczyszczenie,

— jako$¢ uzdatnionej wody nie zalezy od jakosci wody
surowej,

— strumiefi odpadowy (retentat) zawiera jedynie naturalne
zanieczyszczenia usunigte z wody, a zatem jego zagospoda-
rowanie nie nastrecza wiekszych klopotéw.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie mozliwosci usuwa-
nia z wody wybranych zanieczyszczeni organicznych w pro-
cesie ultrafiltracji z uzyciem membran z modyfikowanego
polisulfonu. Badania zmierzaty do oceny wptywu wilasciwo-
§ci membrany, stgZzenia substancji organicznych oraz obecno-
§ci substancji humusowych na efektywnoS§¢ separacji oraz
intensywno$¢ blokowania membran.

Cze¢$¢ doswiadcezalna

Materialy i aparatura

Do badai uzyto membrany ultrafiltracyjne z sulfonowane-
go polisulfonu (SPSF), wytworzone w Instytucie Technologii
Organicznej i Tworzyw Sztucznych Politechniki Wrocta-
wskiej. Membrany formowano metoda inwersji fazowe;:

— bezposrednio z 20% roztworu SPSF w DMF (membrany
SPS 20),

— przez wspdéiwylewanie 20% roztworu, bedacego miesza-
nina roztworu PSF i SPSF w stosunku 1:1 (membrany
SPSB/50).

Szczegdlowa charakterystyke membran wytwarzanych
z modyfikowanego polisulfonu oraz ich wlasciwos$ci separa-
cyjne i transportowe w stosunku do roztworéw substancji
humusowych przedstawiono w pracy [6] oraz w tabeli 1.
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Tabela 1. Charakterystyka membran

Pojemno$é Sredni promieri poréw
mzml?:L Poror/latogc jonowymienna skérki membrany
Y ° mmol/g nm
SPS 20 85 0,96 14
SPSB/50 82 0,52 13

Badania okre$lajace wlasciwosci separacyjne i transporto-
we membran prowadzono z wykorzystaniem instalacji, ktérej
schemat przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat instalacji do testowania membran (1~ modut UF,
2 - mieszadio, 3 — membrana, 4 — zbiornik ci$nieniowy, 5 — manostat)
Srednica testowanej membrany wynosita SO mm. Ca1k0w1—
ta pojemno$¢ komory filtracyjnej wynosita 1 dm®. W celu
utrzymania stalego stgZenia substancji w roztworze zasilaja-
cym stosowano recyrkulacje permeatu do komory.

Roztwory i analityka

W badaniach wykorzystano modelowe roztwory przygoto-
wane na wodzie destylowanej, do ktérej dodano odpowiednio
fenol (POCH), antracen (Supelco), atrazyne (Aldrich) oraz
kwasy humusowe (Aldrich).

Stezenie fenolu w prébkach oznaczono metoda koloryme-
tryczna z 4-aminoantypiryna (PN-72/C-04602), mierzac ab-
sorbancje odpowiadajaca diugosci fali SO0 nm. Stezenie an-
tracenu oznaczono chromatograficznie. Antracen ekstraho-
wano cykloheksanem, nast¢pnie rozpuszczalnik
oddestylowano i prébke wysuszono. Tak przygotowana préb-
kerozpuszczono w metanolu 1 nastgpnie oznaczono zawarto§é
antracenu przy wykorzystaniu chromatografii cieczowej
(HPLC z pompa HPP 5001), mierzac intensywnos$¢ sygnatu
przy diugosci fali 254 nm. Sprawno$¢ procesu ekstrakcji
wynosita okoto 57%.

Stezenie obecnego w roztworze herbicydu — atrazyny —
oznaczono wykorzystujac metode ekstrakcji ciecz-ciato state
(solid-phase extraction — SPE) przy zastosowaniu kolumie-
nek z faza stata SOPHEX i wypelnieniem cis (DHN). Kolu-
mienki przed uzyciem byly przeplukane porcjami metanolu
(cz.d.a.) oraz woda redestylowana. Nastepnie 0,5 dm> anali-
zowane] prébki przepuszczono przez kolumienke, stosujac
nat¢Zenie przepltywu 8+10 cm */min, wymuszone podci$nie-
niem 0,08 MPa. Nastepnie kolumienki suszono przez 30 min
strumieniem powietrza. Zasorbowane substancje byty eluo-
wane 1 cm® metanolu (cz.d.a.).

Stezenie atrazyny okreslono przy uzyciu chromatografu
gazowego sprzezonego ze spektrometrem masowym (GCMS
QP2000, Shimadzu) z kolumna kapilarna PTES (Supelco)
o dlugosci 30 m i srednicy wewnetrznej 0,25 mm. Objgtosé
prébki wstrzykiwanej do komory iniekcyjnej o temperaturze
150 °C wynosita 1 pl.

Analize prowadzono metoda splitless w nastgpujacym pro-
gramie temperaturowym: 35°/2°/25°/°/205°/10°/°250°/2°. Ze
wzgledu na to, iz pikiem bazowym atrazyny byl pik
o m/z=200, zatem przyjeto, iZ miara stezenia herbicydu jest
pole powierzchni piku chromatograficznego dla m/z=200.

Korekte pH roztworéw wykonano dawkujac 0,1 n HCI lub
0,1 n NaOH.

Okreslenie wlasciwosci separacyjnych membran

Wiasciwosci separacyjne membran okreslono mierzac ste-
Zenie mikrozanieczyszczen organicznych w permeacie. Pro-
ces ultrafiltracji prowadzono przy ci$nieniu 0,05 MPa przez
2 godziny. Po tym czasie mierzono strumiefi objetosciowy
permeatu oraz pobierano prébki, w ktérych oznaczono steze-
nie substancji organicznych.

Wiasciwosci separacyjne membran analizowano poprzez
wyznaczenie wspolczynnika retencji, obliczonego z zalez-
no$ci:

R=(C0—Cp)/co ey

gdzie:
R - wsp6lczynnik retencji, %
— stezenie substancji w roztworze zasila aja‘cym, g/m
cp — stezenie substancji w permeacie, g/m
Podatnosci membran na blokowanie okre§lono poprzez
wyznaczenie wzglednej przepuszczalno$ci membran:

o= JnlJ @

gdzie:

o — wzgledna przepuszczalno$é membran

Jir — strumieni objetosciowy permeatu, m >/m%d

J — strumieri objetosciowy wody dla nowej membrany, m */m?d
Strumieri objeto$ciowy permeatu wWyznaczono ze Wzoru:

J=V/A 3

gdzie:

J — strumieri objetosciowy permeatu, m >/m?d

V — objetosé prébki permeatu, m3 zebrana w czasie t, d
A —czynna powierzchnia membrany, m

Wyniki badan

Usuwanie fenolu

Badania majace na celu okreslenie skutecznosci usuwania
fenoln w procesie ultrafiltracji, z zastosowaniem membran
wytwarzanych z SPSF, przeprowadzono dla roztworow za-
wierajacych fenol w ilosciach: 0,05,0,110,5 g/m Uzyskane
warto§ci wsp6lczynnika retencji fenolu (Ry) i wzglednej prze-
puszczalnosci testowanych membran przedstawiono w tabeli 2.

Zaobserwowano, Ze stopiefi usuwania fenolu dla obu typéw
testowanych membran byt niewielki. Stwierdzono, Ze wzrost
stezenia fenolu w nadawie powodowal, w badanym zakresie

Tabela 2. Wiadciwoéci separacyjne oraz podatnoé¢ na blokowanie membran
w stosunku do roztworéw zawierajacych fenol (pH=7)

Stezenie SPS 20 SPSB/50
fenolu
g/m3 R, % o Ry, % [¢]
0,05 4,2 1,0 5,1 1,0
0,1 71 1,0 7.9 0,98
0,5 10,7 0,98 11,3 0,91




Usuwanie mikrozanieczyszczen organicznych 9

stezefi, zwiekszenie skutecznodci usuwania tego zwiazku.
Jednoczes$nie dla obydwu typéw membran obserwowano spa-
dek przepuszczalnos$ci membran wraz ze wzrostem stezenia
fenolu w nadawie. Byto to prawdopodobnie rezultatem od-
dziatywan hydrofobowych czasteczek fenolu z materialem
membrany. Wzrost stezenia fenolu w nadawie powodowat
jego zwiekszona sorpcje na powierzchni 1 w porach membra-
ny. Zastosowanie silniej hydrofobowej membrany typu
SPSB/50 pozwolilo na obnizenie steZenia fenolu w permeacie
0 11%, przy istotnym spadku przepuszczalnoSci membran.
Czasteczki fenolu zostaly trwale zwiazane z materialern mem-
brany, powodujac jej nieodwracalne blokowanie. Podjete pré-
by oczyszczenia membrany (poprzez plukanie ukladu przy
zwiekszonej turbulencji) nie pozwolily na przywrécenie jej
pierwotnej przepuszczalnos$ci.

Dla oceny wptywu obecnos$ci substancji humusowych oraz
pH roztworu na skuteczno$¢ ultrafiltracyjnej separacji fenolu
z roztworéw wodnych przeprowadzono badania, w ktérych
do roztworu zawierajacego kwasy humusowe w ilosci 20 g/rn
dodano fenol w ilo§ciach odpowiednio 0,05, 0,11 0,5 g/m
Odczyn roztworéw korygowano w zakresie pH od 5 do 9.
Stopieri usunigcia fenolu z roztwordw oraz wzgledna przepu-
szczalno$¢ membran typu SPS 20 1 SPSB/50 przedstawiono
na rysunku 2.

100
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80 — —@— 0.5 g fenolu/m3
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Obecno$é w separowanym roztworze substancji humuso-
wych powodowala wzrost skuteczno$ci usuwania fenolu
w procesie ultrafiltracji. W badanym zakresie pH roztworéw
wraz z jego wzrostem obserwowano spadek wartosci wspét-
czynnika retencji fenolu, np. dla membrany SPS 20, przy
poczatkowym stezeniu fenolu w nadawie 0,5 g/m® i pH=5,
wspélczynnik retencji fenolu wynosit 50,9%, podczas gdy
przy pH=9 R=21,8%. Przy niskim st¢Zzeniu fenolu w nadawie
obserwowano tez wplyw wlasciwos$ci membrany na skutecz-
noéé usuwania fenolu. Bardziej zwarta membrana SPSB/50
pozwalala na zatrzymywanie wigkszej ilosci mikrozanieczysz-
czefi organicznych zwiazanych przez substancje humusowe.

Uzyskane rezultaty mozna tlumaczy¢ intensywna sorpcja
fenolu na substancjach humusowych poprzez tworzenie wig-
zafi wodorowych pomiedzy grupami —OH fenolu a grupami
-OH, -COOH, -SH i -NHz humuséw. Jednoczesnie, przy
niskich odczynach roztworu, substancje humusowe maja sil-
niejsze wlasciwoséci hydrofobowe, co powoduje, ze sorpcja
fenoli jest bardzo intensywna, a zasorbowane na makrocza-
steczkach organicznych czasteczki fenolu sa skutecznie za-
trzymywane przez membrany. Przy pH okolo 9 czesé grup
—OH fenoli jest zdysocjowana, co przy réwnoczesnej dyso-
cjacji grup funkcyjnych substancji humusowych powoduje
wystepowanie zjawiska odpychania miedzyczasteczkowego

100 —
e 0,059!enolulm3
1 —@— 0.1 gfenow/m?
80 - —@—05gfenolum?
N *\_\'
R
< 4
[: 4
40 —
20 —
4 SPSB/S0
0 T I T ‘ T ‘I T l ¥ ' T ]
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pH
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09
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d 4
0,7 —
—af— 0,05g fenolu/m®
0,6 —&— 0.1gfenolwm?
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0‘5 T I T ’ T ‘ Ll I ¥ I Ll ]
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Rys. 2. Wplyw pH roztworu i steZenia fenolu na wiadciwoéci separacyjne oraz podatno$é na biokowanie membran ultrafiltracyjnych
(p=0,05 MPa, stezenie kwaséw humusowych 20 glm"’)
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pomiedzy materia organiczna a czasteczka fenolu. Powstanie
otoczki hydratacyjnej wokot czeSciowo zdysocjowanej cza-
steczki fenolowej ulatwia jej transport przez membrane. Efe-
ktem tego zjawiska byl obserwowany spadek warto§ci wspét-
czynnika retencji fenolu. Jednoczesnie wystepujace zjawisko
odpychania elektrostatycznego pomiedzy zdysocjowanymi
czasteczkami organicznymi a membrana powodowalo
zmniejszenie intensywnosci blokowania membran.

Usuwanie antracenu

W celu okreslenia mozliwo§ci usuwania antracenu w pro-
cesie ultrafiltracji roztworéw wodnych przygotowano roz-
twory modelowe dodajac do wody destylowanej o pH=7
roztwdr antracenu w etanolu w ilo$ci pozwalajacej na uzyska-
nie stezedd 10, 30 i 60 mg/m Tak przygotowane roztwory
poddawano dwugodzinnej ultrafiltracji przy cisnieniu 0,05
MPa, a nastgpnie w permeacie oznaczono stezenie antracenu.
Uzyskane warto§ci wspGiczynnika retencji antracenu (R,)
i wzglednej przepuszczalnosci (o) zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wiasciwosci separacyjne oraz podatno$é na blokowanie membran
w stosunku do roztworéw zawierajgcych antracen (pH=7)

Stezenie SPS 20 SPSB/50
antracenu
g’ Ra, % o Ra, % o
10 40,8 1,0 56,4 1,0
30 42,6 1,0 57,2 0,97
60 43,9 0,98 68,7 0,96

Stwierdzono, ze w badanym zakresie stezed mozliwe bylo
ponad 40% usuniecie antracenu z roztworow wodnych.
Wizrost stezenia antracenu z 10 do 60 mg/m powodowat
nieznaczny wzrost stopnia jego usunigcia, przy niewielkim
spadku przepuszczalnosci membran. Uzyskane rezultaty ba-
dari potwierdzily tezg o tendencji hydrofobowych czasteczek
antracenu do sorbowania sie na innych hydrofobowych mate-
riatach, ktérymi w badanym uktadzie by! polimer membrany.
Stad tez na bardziej hydrofobowej membranie SPSB/50 za-
sorbowalo si¢ wigcej czasteczek WWA, czego konsekwencijy
byl spadek jej przepuszczalnosci. Wzrost wspétezynnika retencji
antracenu wraz ze wzrostem steZenia tego zwiazku w nadawie
mogt wynikac z faktu, iz na skutek wzrostu steZenia tego zwiazku
w retentacle przekroczona zostala granica rozpuszczalnosci
(75 mg/m ) i zwiazek ten wytracat sie z roztworu.

Ze wzgledu na silne wiasciwosci hydrofobowe i znaczna
podatnos$¢ WWA na sorpcje na innych zwiazkach wystepujacych
w wodzie podjeto prébe okreslenia wptywu obecnosci substancji
humusowych na zmiane skutecznosci usuwania antracenu z roz-
tworéw w procesie ultrafiltracji. Ultrafiltracji poddano roztwory
zawierajace antracen w ilo§ciach 30 i 60 mg/m przy czym
ich pH wynosxlo 5,5, 7 i 9. Stezenie substancji humusowych
wynosito 20 g/m Uzyskane wartosci wspéGlczynnika retencii
antracenu (Ra) oraz wzglednej przepuszczalno§ci membran (o)
zestawiono w tabeli 4.

Analiza uzyskanych wynikéw badai pozwala stwierdzié,
Ze obecno§¢ w oczyszczanym roztworze substancji humuso-
wych pozwala, przy pH roztworu réwnym 7 1 9, na niemal
catkowite usuniecie antracenu z roztworu. Przy pH=5,5 reten-
cja antracenu byla nieznacznie mniejsza. Jednoczesnie stwier-
dzono, ze efektywno$¢ usunigcia antracenu byla zblizona dla
obu typéw testowanych membran. Obserwowany wzrost re-
tencji czasteczek WWA wraz ze wzrostem pH nalezy ttuma-
czy¢ otwieraniem si¢ struktury czasteczek substancji humu-
sowych na skutek dysocjacji ich grup funkcyjnych. Efektem
tego byl ulatwiony dostep czasteczek WWA do sorbentu,
ktérym w tym ukladzie byly czasteczki kwaséw humuso-
wych. Dodatkowo, po przekroczeniu granicy rozpuszczalno-
§ci, mozliwe bylo wytracenie si¢ komplekséw antracenu
1 substancji humusowych na powierzchni membran.

Stwierdzono takze, Ze obecno$¢ w oczyszczanym roztwo-
rze substancji humusowych powodowala wiekszy spadek
przepuszczalno$ci membran, niZ to obserwowano dla czys-
tych roztworéw antracenu. Poréwnujac uzyskane wyniki ba-
dafi z omawianymi w pracy [6] stwierdzono, ze w przypadku
stezenia poczatkowego antracenu wynoszacego 30 mg/m
warto$ci byty zblizone do warto§ci uzyskanych w przypadku
ultrafiltracji roztworéw substancji humusowych nie zawiera-
jacych innych domieszek.

Wzrost steZzenia antracenu do 60 mg/m3 spowodowal spa-
dek przepuszczalnodci membran — szczegdlnie intensywny
w przypadku ultrafiltracji przez membrany typu SPSB/50, dla
ktérych warto§¢ zmalata o 5,5% w stosunku do wartosci
uzyskanej dla roztworéw kwaséw humusowych. Membrany
te, bedac silniej hydrofobowe i posiadajac bardziej zwarta
strukture, byly bardziej podatne na blokowanie. Na skutek
wystgpowania zjawiska polaryzacji steZzeniowej i wzrostu
stezenia antracenu przy powierzchni membrany, mozliwe by-
lo wytracanie si¢ antracenu z roztworu, intensyfikujace blo-
kowanie membrany.

Usuwanie atrazyny

Coraz powszechniejsze stosowanie pestycydéw do ochro-
ny upraw rolnych powoduje, Ze w ujmowanych wodach czesto
stwierdza si¢ wysokie stgzenia tych zwiazkéw oraz produ-
ktéw ich rozpadu. Ze wzgledu na wysoka toksyczno$¢ §rod-
kéw ochrony roslin istnieje konieczno$¢ ich usuwania z wody
przeznaczonej do celéw bytowo-gospodarczych.

W przeprowadzonych badaniach podjeto prébeoceny przy-
datnosci ultrafiltracji membranowej do usuwania atrazyny
z roztworéw wodnych. Atrazyna (2-chloro-4-etyloamino-
-6-izopropyloamino-s-triazyna) jest szeroko stosowana jako
selektywny herbicyd w uprawach kukurydzy, prosa, trzciny
cukrowej oraz jako nieselektywny herbicyd do zwalczania
roslin wzdtuz tor6w kolejowych. Pod koniec lat 80. catkowita
ilo§¢ atrazyny stosowana w Stanach Zjednoczonych wynosita
2,510 kg/a, co stanowilo 16% catkowitej ilosci uzytych
herbicydéw [7].

Tabela 4. Wiasciwosci separacyjne oraz podatnosé na blokowanie membran w stosunku do roztworéw zawierajacych antracen | substancje humusowe

(p=0,05 MPa)
Stezenie SPS 20 ! SPSB/50
Parametr antracenu pH
/ 3
mg/m 55 7,0 9,0 55 7,0 9,0
Ra, % 30 98,5 99,0 100 98,0 100 100
60 97,0 98,5 100 97,0 100 100
o 30 0,83 0,89 0,93 0,76 079 0,80
60 0,81 0,87 092 0,71 075 0,76
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Separacji poddano roztwory o pH-7 zawierajace atrazyne
w ilodciach 50, 200 i 500 mg/m Uzyskane warto§ci wspol-
czynnika retencji atrazyny (Rat) i wzglednej przepuszczalno-
§ci membran (o) przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Wiasciwosci separacyjne oraz podatno$¢ na blokowanie membran
w stosunku do roztworéw zawierajacych atrazyng (pH=7)

Stezenie SPS 20 SPSB/50

a:an?;ny Rat, % o Rat, % o
50 78,0 1,0 86,0 1,0
200 26,2 1,0 451 1,0
500 18,7 1,0 31,2 1,0

Stwierdzono, ze testowane membrany pozwolity na bardzo
skuteczne usuwanie atrazyny z roztworu wodnego. Ultrafil-
tracja przy uzyciu membran wytworzonych z sulfonowanego
polisulfonu byla szczegélnie efektywna przy niskich steze-
niach atrazyny, a gléwnie takie obserwuje sig w warunkach
naturalnych. Uzycie membran silniej hydrofobowych typu
SPSB/50 pozwolito na lepsze oczyszczenie roztworu. Wyko-
rzystywane w tych warunkach jest zjawisko oddzialywar
hydrofobowych pomiedzy czasteczka herbicydu a materialem
membrany. Nalezy przypuszczad, ze osiagnigty efekt separa-
¢ji byt rezultatem sorpcji atrazyny zaréwno na powierzchni,
jak i w porach membrany. Ze w 3glf:du na dobra rozpuszczal-
no$é atrazyny w wodzie (33 g/m’) nie nastgpowalo jej wytra-
cenie w warstwie polaryzacyjnej oraz w porach membrany,
stad tez — w badanym zakresie stezeri — nie zaobserwowano
spadku przepuszczalnosci membran w stosunku do obserwo-
wanej dla wody destylowanej (0:=1).

Silne wiasciwosci hydrofobowe atrazyny moga powodo-
wac jej sorpcje na innych zanieczyszczeniach organicznych
wystepujacych w wodzie, co moze mie¢ wplyw na skutecz-
no$¢ jej usuwania w procesie ultrafiltracji. Dla oceny wptywu
obecnosci naturalnych substancji organicznych na efektyw-
no$¢ usuwania atrazyny z roztworéw wodnych ultrafiltracji
poddano roztwory o pH rownym 5,518, zawierajace atrazyng
w ilosciach 501200 mg/m Stezenie substanciji humusowych

w separowanych roztworach wynosito 20 g/rn Uzyskane
wartosci wspolczynnika retencji atrazyny (Rar) oraz wzgled-
nej przepuszczalno$ci membran (o) serii SPS 20 i SPSB/50
przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Wiasciwosci separacyjne oraz podatnos¢ na blokowanie membran
w stosunku do roztworéw zawierajgcych atrazyne i substancje humusowe

(p=0,05 MPa)
Parametr Stezenie SPS 20 SPSB/50
a"‘aZng pH
mg/m
55 8,0 55 8,0
Rat, % 50 88,0 89,7 94,0 95,2
200 14,4 20,1 23,0 26,3
o 50 0,91 0,93 0,87 0,89
200 0,90 0,90 0,86 0,87

Zaobserwowano, Ze dla obydwu typéw testowanych mem-
bran, przy steZeniu poczatkowym atrazyny 50 mg/m obe-
cno$¢ w roztworze substancji humusowych podwyzszyla nie-
znacznie warto§¢ wspdlczynnika retencp atrazyny. Wzrost
stezenia herbicydu do 200 mg/m spowodowal obnizenie
skutecznosci jego usuwania ponizej skuteczno§ci obserwowa-
nej dla roztworu bez domieszki substancji humusowych. Na-
lezy przypuszczad, ze przy niskich stgzeniach atrazyny wy-
stgpowala jej sorpcja na koloidach humusowych, ktére

z ponad 90% skutecznoscia [6] byly zatrzymywane przez
membrany. Przy stgzeniu atrazyny 200 mg/m°, gdy wyczer-
pane zostaja zdolnosci sorpcyjne substancji humusowych,
a jednoczesnie wystepuje zjawisko blokowania powierzchni
membran przez koloidy humusowe, obserwowa¢ mozna zja-
wisko ulatwionego transportu herbicydu do permeatu. Pory
membrany ulegaja hydrofilizacji, co ulatwia transport wraz
7 woda drobnych frakcji substancji humusowych, a wraz z ni-
mi czasteczek atrazyny.

Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem pH roztworu, podobnie
jak to obserwowano podczas separacji antracenu, nastgpowal
wzrost retenciji atrazyny, jako rezultat rozbudowywania sie
struktury substancji humusowych. Powodowalo to utatwienie
dostepu pestycydu w glab struktury materii organicznej, przy-
czyniajac si¢ do intensyfikacji zjawiska sorpciji.

Obecno$¢ w separowanym roztworze substancji humuso-
wych spowodowata obnizenie przepuszczalnosci membran,
na skutek ich blokowania przez koloidy organiczne. Uzyskane
wartoéci wspélczynnika byly zblizone do obserwowanych
dla roztworéw nie zawierajacych atrazyny [6]. Istotny byt
natomiast wplyw wlagciwosci membrany (jej charakteru hy-
drofilowo-hydrofobowego) na warto§ci mierzonych parame-
tréw. Membrany formowane z mieszaniny SPF i SPSF
(SPSB/50), jako silniej hydrofobowe, charakteryzowaly si¢
Iepszymi wlasciwosciami separacyjnymi w stosunku do atra-
zyny. R6wnocze$nie membrany te, jako bardziej podatne na
blokowanie, charakteryzowaly sie wigkszym spadkiem prze-
puszczalnosci.

Whioski

¢ Przeprowadzone badania nad zastosowaniem membran
ultrafiltracyjnych do oczyszczania wéd z chemicznych do-
mieszek organicznych potwierdzily teze, Ze membrany wy-
twarzane z modyfikowanego polisulfonu moga by¢ wykorzy-
stane do skutecznego usuniecia wybranych mikrozanieczysz-
czen z roztworéw wodnych.

¢ Uzycie membran z sulfonowanego polisulfonu pozwo-
loto na ponad 40% usuniecie z wody antracenu ~ zwiazku
z grupy WWA; obecno$¢ w oczyszczanymroztworze substan-
cji humusowych umozliwita usuniecie ponad 97% antracenu.

. Testowane membrany pozwollly, przy stezeniu atrazyny
50 mg/m na ponad 75% jej usunigcie w procesie ultrafiltra-
cji, za§ wzrost stezenia tego herbicydu powodowal spadek
efektywnosci separacji; substancje humusowe obecne w se-
parowanym roztworze tylko w niewielkim stopniu wptynety
na zmiane skuteczno$ci oczyszczania roztworu.

¢ Ultrafiltracja z zastosowaniem membran z sulfonowane-
go polisulfonu nie nadaje sig do skutecznego usuwania z roz-
tworéw wodnych fenolu; przy wspéiwystgpowaniu w roz-
tworze substancji humusowych i fenolu ten ostatni moze by¢
usuwany w okoto 70%.

¢ Podczas ultrafiltracji roztworéw zawierajacych mikro-
zanieczyszczenia organiczne obserwowano tylko nieznaczny
spadek przepuszczalnosci membran; obecno§¢ w roztworze
substancji humusowych intensyfikowata blokowanie mem-
bran na skutek odkiadania si¢ na powierzchni i w porach
koloidéw organicznych.

Badania wykonano w Instytucie Inzynierii Ochrony Srodo-
wiska Politechniki Wroctawskiej ze srodkéw przeznaczonych
na dziatalnosé statutowaq.
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Separation of Organic Micropollutants from Water by the Ultrafiltration Process

The objective of the study was to investigate the utility of the
ultrafiltration process in separating organic pollutants from
water solutions. Separation efficiency was related to membrane
properties, organic matter concentration (anthracene, atrazine,
phenol) and humic substance content. Theintensity of membrane
Jouling was also analyzed. The membranes used for the purpose
of the study were made of modified (sulfonated) polysulfone.

They allowed effective removal of hydrophobic pollutants (an-
thracene, atrazine), but the separation of hydrophilic phenol
was comparatively poor. The presence of humic substances in
aqueous solutions enhanced the treatment effect. However, the
enhancement was concomitant with an increased membrane

fouling.
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