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Skutecznos¢ usuwania naturalnych
I antropogenicznych barwnych substancji organicznych
w procesie ultrafiltracji na membranach ceramicznych

Naturalne substancje organiczne powstaja w wigkszo-
$ci przypadkow na skutek degradacji czastek roslinnych
i zwierzgcych prowadzonej przez mikroorganizmy. Zwigz-
ki te stanowia ztozona mieszaning sktadnikéw organicz-
nych, takich jak kwasy humusowe i fulwowe, biatka, kwa-
sy aminowe i weglowodany [1-6]. Substancje organiczne
obecne w wodzie moga powodowac:

—zwigkszenie intensywnosci barwy wody oraz jej
ucigzliwos$¢ smakowa i zapachowa,

— niestabilnos¢ biologiczna wody w systemie dystrybu-
cji,

— powstawanie szkodliwych ubocznych produktow de-
zynfekcji wody [2].

Do usuwania naturalnych substancji organicznych
z wody najczgsciej wykorzystuje si¢ koagulacje 1 adsorp-
cj¢, a skuteczno$é ich usuwania w tych procesach zalezy od
zawartos$ci poszczegolnych frakcji substancji organicznych
w wodzie. Proces koagulacji powoduje okoto 70% usunig-
cie frakcji zawierajacej przede wszystkim substancje hu-
musowe, podczas gdy woda zdominowana przez nichumu-
sowe substancje organiczne oczyszczana jest w znacznie
mniejszym stopniu [4]. Koniecznos¢ stosowania procesu
koagulacji powoduje istotny wzrost kosztow oczyszczania
wody oraz jej wtorne zanieczyszczanie produktami hydro-
lizy koagulantow, a takze powstawanie osadéw pokoagu-
lacyjnych.

Okoto 10% barwnikdéw uzywanych w przemysle trafia
wraz ze $ciekami do srodowiska wodnego, bardzo powaz-
nie zakltocajac jego réwnowagg [7,8]. Barwniki naleza do
zwiazkow trudno biodegradowalnych, sa tez niepodatne na
dziatanie §wiatla, ciepta i substancji chemicznych. Czgscio-
wa biodegradacja barwnikéw moze prowadzi¢ do powsta-
wania bardziej szkodliwych i toksycznych produktow [9].
Usuwanie barwnikow jest jednym z gtéwnych problemow
gospodarki $cickowej w zaktadach widkienniczych. W tym
celu wykorzystywane sg rdzne techniki fizyczne, chemicz-
ne i biologiczne [7,8, 10—-12], przy czym skutecznos¢ tych
procesow jest uzalezniona od rodzaju barwnika, jego steze-
nia oraz sktadu $ciekow.

Na $wiecie coraz szersze zastosowanie do oczyszczania
zarowno wody, jak i sciekdw znajduja niskocisnieniowe
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procesy membranowe, m.in. ultrafiltracja. Membrany nie-
organiczne wytworzone z materiatow ceramicznych sg od-
porne na dziatanie czynnikéw biologicznych, termicznych
i chemicznych. Majq one struktur¢ asymetrycznag i sktadaja
si¢ z makroporowatego podtoza oraz mikroporowatej war-
stwy naskorkowej, ktora decyduje o ich wiasciwosciach
separacyjnych i transportowych. Te dwie warstwy moga
by¢ rozdzielone mezoporowatq warstwa posrednia, ktora
jest czgsto stosowana w celu zmniejszenia chropowatosci
powierzchni membran [13]. Membrany ceramiczne moga
by¢ wytwarzane z calej gamy materialdw, migdzy innymi
z tlenkdw cyrkonu (ZrO,), glinu (AlO,), krzemu (SiO,)
i tytanu (TiO,) [14, 15]. Membrany ceramiczne majg wiele
zalet — pozwalaja na dlugoletnia eksploatacje, sa odporne
na korozje, moga by¢ stosowane w szerokim zakresie pH,
moga by¢ przechowywane w stanie suchym (po wyptuka-
niu), a takze moga by¢ sterylizowane parg wodna [16].

Celem przeprowadzonych badan bylo sprawdzenie
przydatnosci membran ceramicznych o réznej granicznej
rozdzielczosci (cut-off) do usuwania naturalnych substan-
¢cji organicznych oraz anionowych barwnikdéw organicz-
nych z wody, jak rowniez okreslenie wptywu wiasciwosci
tych substancji na skutecznos$¢ ich usuwania.

Materiaty badawcze

Przedmiotem badan byta woda powierzchniowa z Odry,
pi¢é roztworow modelowych przygotowanych przez zmie-
szanie wody wodociagowe]j z woda pobrang z torfowiska
w réznym stosunku objetosciowym oraz roztwory modelo-
we siedmiu barwnikéw organicznych o stezeniu 100 g/m>.
Miara zawarto$ci naturalnych substancji organicznych
w badanych roztworach byla absorbancja w nadfiolecie
przy dtugosci fali 254 nm oraz intensywno$¢ barwy wody,
natomiast zawarto$¢ barwnikéw organicznych oznaczono
na podstawie pomiaru absorbancji przy okreslonej w przy-
padku kazdego barwnika dhugosci fali (Ags). Charak-
terystyke badanych roztworéw zawierajacych naturalne
substancje organiczne przedstawiono w tabeli 1, natomiast
charakterystyke barwnikow zawiera tabela 2.

W badaniach zastosowano jednokanatowe ultrafiltra-
cyjne membrany ceramiczne firmy Tami Industries (Fran-
cja) o granicznej rozdzielczosci 15kDa i 150kDa. Diugosé
membrany wynosita 25 cm, $rednica wewnetrzna — 6 mm,
a $rednica zewnetrzna — 10 mm. Czynna powierzchnia fil-
tracyjna membrany wynosita 42 cm?.
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Tabela 1. Charakterystyka roztworow
zawierajgcych naturalne substancje organiczne
Table 1. Characteristics of NOM solutions

Roztwér Absortiacg]cja Barwa
w UVasa im gPt/m3
Woda z Odry 0,139 22,2
Roztwér modelowy 1 (R1) 0,201 33,4
Roztwér modelowy 2 (R2) 0,337 52,2
Roztwér modelowy 3 (R3) 0,511 77,9
Roztwér modelowy 4 (R4) 0,745 119,7
Roztwér modelowy 5 (R5) 0,784 124,9

Tabela 2. Charakterystyka barwnikéw organicznych
Table 2. Characteristics of organic dyes

Barwnik Klasyfikacja )\:;:(s Clezaljrac;zqst.

Oranz metylowy (OM) kwasowy 465 327,3
Czerwien indygo (Cl) kwasowy 610 466,4
Czern amidowa (CA) kwasowy 618 616,5
Zblcien tytanowa (ZT) bezposredni | 399 695,7
Zielen bezposrednia (ZB) | bezposredni | 370 878

Btekit helionowy (BH) bezposredni | 577 980

Czern bezposrednia (CB) | bezposredni | 585 1060

Metodyka badan

W badaniach wykorzystano instalacjg laboratoryjna firmy
»J.A.M. INOX PRODUKT”, w ktérej pompa firmy Grund-
fos umozliwiata cyrkulacj¢ danego roztworu w uktadzie ba-
dawczym [17]. W celu utrzymania statego stezenia badanego
roztworu zastosowano recyrkulacje permeatu do zbiornika
zasilajacego. Cisnienie transmembranowe wynosito 0,2 MPa.

W trakcie badan okreslono wartosci strumienia objeto-
sciowego permeatu oraz intensywnosci barwy i absorbancji
roztwor6éw. Skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych
z roztworéw wodnych sprawdzono przy trzech réznych
warto$ciach natezenia przeptywu (0,15m3/h, 0,3m’/h
i0,45m3/h), na podstawie ktérego wyliczono predko$é prze-
ptywu roztworu (odpowiednio 1,5m/s, 2,9m/s i 4,4m/s).

Wiasciwosci transportowe membran ceramicznych

Badania ultrafiltracji przeprowadzone z uzyciem wody
destylowanej wykazaly, ze strumien permeatu zalezat od
granicznej rozdzielczosci membrany i wynosit odpowied-
nio 0,35m3/m?d przy zastosowaniu membrany o granicz-
nej rozdzielczosci 15kDa oraz 8,45m’/m?d przy mem-
branie o rozdzielczosci 150kDa. Podczas ultrafiltracji
roztworow zawierajacych substancje organiczne (natural-
ne lub barwniki) zaobserwowano zwigkszanie strumienia
permeatu wraz ze wzrostem predkosci przeptywu roztworu
przez membran¢. Zmierzone wartosci strumienia perme-
atu byly jednak mniejsze niz podczas ultrafiltracji wody
destylowane;j. Spadek wydajnosci hydraulicznej membran
byt spowodowany blokowaniem poréw membrany przez
czasteczki separowanej substancji. Wydajno$s¢ membran
podczas ultrafiltracji roztworéw modelowych oraz wody
z Odry przedstawiono na rysunku 1.

Zaobserwowano bardzo istotny wplyw rodzaju za-
nieczyszczen na warto$¢ strumienia permeatu. Obecnosé
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Rys. 1. Wplyw predkosci przeptywu roztworu przy powierzchni
membrany na strumien permeatu podczas ultrafiltracji
Fig. 1. Effect of the flow velocity of the solution near the
membrane surface on the permeate flux during ultrafiltration

naturalnych substancji organicznych w badanym roztwo-
rze spowodowala znaczne zmniejszenie przepuszczalnosci
membrany, natomiast wptyw barwnikéw organicznych na
strumien permeatu byl widoczny w znacznie mniejszym
stopniu. Najwigkszy strumien permeatu zaobserwowano
stosujac proces ultrafiltracji do oczyszczania roztworu za-
wierajacego oranz metylowy, a wigc barwnik o najmnie;j-
szym cigzarze czasteczkowym, podczas gdy najmniejsza
warto$¢ strumienia uzyskano stosujac roztwdr R5 o naj-
wigkszej ilosci naturalnych substancji organicznych. Takie
rezultaty byly najprawdopodobniej wynikiem odktadania
si¢ makroczasteczek tych substancji wewnatrz porow mem-
brany, co zmniejszato ich efektywna $rednice powodujac
spadek przepuszczalno$ci membrany. W tabeli 3 przedsta-
wiono wartosci wzglednej przepuszczalno$ci membran,
obliczonej jako stosunek strumienia permeatu oczyszcza-
nego roztworu do strumienia wody destylowane;.
Tabela 3. Wzgledna przepuszczalnosé membran
przy predkosci przeptywu 2,9m/s

Table 3. Relative permeability of the membrane
at the flow velocity of 2.9m/s

Wzgledna przepuszczalno$é
Roztwor membrany
15kDa 150kDa
Oranz metylowy (OM) 0,97 0,96
Czerwien indygo (Cl) 0,96 0,93
Czern amidowa (CA) 0,95 0,93
Zébtcien tytanowa (ZT) 0,93 0,93
Zielen bezposrednia (ZB) 0,92 0,92
Btekit helionowy (BH) 0,91 0,92
Czern bezposrednia (CB) 0,90 0,92
Woda z Odry 0,72 0,48
Roztwér modelowy 1 (R1) 0,72 0,54
Roztwér modelowy 2 (R2) 0,59 0,43
Roztwér modelowy 3 (R3) 0,54 0,41
Roztwér modelowy 4 (R4) 0,46 0,41
Roztwér modelowy 5 (R5) 0,46 0,37
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Zjawisko blokowania membran w wigkszym stopniu
wystgpowato podczas ultrafiltracji z uzyciem membrany
o wigkszej granicznej rozdzielczosci oraz w obecnosci na-
turalnych substancji organicznych. Na mniejsza wzgledna
przepuszczalnos¢ membrany w stosunku do roztworéw za-
wierajacych naturalne substancje organiczne wpltyw miat
rozmiar czastek tych zwiazkéw. Ze wzgledu na to, ze cig-
zar czasteczkowy humin wynosi ponad 10kDa, kwaséw
humusowych 10+100kDa, natomiast kwaséw fulwowych
1+10kDa [1] i jest znacznie wigkszy od najwigkszego cig-
zaru czasteczkowego sposrod badanych barwnikow (CB),
stad tez naturalne zwiazki organiczne mogty osadzac¢ si¢ na
powierzchni oraz wewnatrz porow membrany w wigkszym
stopniu niz czasteczki barwnikéw organicznych, co spowo-
dowato mniejsza przepuszczalnos¢ membrany.

Wiasciwosci separacyjne membran ceramicznych

Na rysunku 2 przedstawiono skuteczno$¢ oczyszcza-
nia roztworé6w na membranach ceramicznych. Uzyskane
wyniki pokazuja, ze skuteczno$¢ oczyszczania wody za-
lezata w duzej mierze od sktadu oczyszczanego roztworu.
W przypadku roztworéow barwnikdéw na skutecznos$¢ usu-
nigcia danej substancji duzy wplyw miat jej cigzar cza-
steczkowy. Barwniki o wickszym ci¢zarze czasteczkowym
(CB) byly usuwane z wigksza skutecznoscig niz te o matym
cigzarze czasteczkowym (OM). Skuteczno$¢ oczyszczania
roztwordéw zawierajacych naturalne substancje organiczne
zalezna byla przede wszystkim od poczatkowego sktadu
roztworu, przy czym wraz ze wzrostem zawartosci substan-
cji organicznych w wodzie zwickszata si¢ skutecznos¢ ich
usuwania. Najwyzsza skuteczno$¢ usuwania naturalnych
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Rys. 2. Wplyw granicznej rozdzielczosci membrany
na skutecznos¢ separacji substancji organicznych
przy predkosci przeptywu roztworu 2,9m/s
Fig. 2. Effect of membrane cut-off on the extent of organic
substance separation at the flow velocity of the solution of 2.9m/s

substancji organicznych z wody uzyskano w przypadku
roztworu RS, charakteryzujacego si¢ najwigksza zawarto-
$cia makroczasteczek organicznych.

Wigksza przepuszczalno$¢ membran w stosunku do
roztwordéw barwnikéw organicznych wskazuje, iz nalezato-
by si¢ spodziewaé mniejszego stopnia usuwania tych sub-
stancji. Uzyskane wyniki skutecznosci usuwania substancji
organicznych wykazaly, ze roztwory zawierajace barwniki
organiczne byly oczyszczane ze znacznie wigksza skutecz-
noscia niz roztwory zawierajace substancje naturalne. Bylo
to prawdopodobnie rezultatem oddziatywan pomiedzy po-
wierzchnia membrany i oczyszczanymi roztworami. Anio-
nowe barwniki organiczne, mimo mniejszych rozmiardw niz
czastki naturalnych substancji organicznych, byly usuwane
z badanych roztwordw w znacznie wigkszym stopniu. Wigk-
sza przepuszczalnos¢ wzgledna membran w stosunku do
roztwordw barwnikow organicznych wykazata, ze mniejsza
ilo$¢ czasteczek barwnikéw gromadzifa si¢ na powierzchni
oraz w porach membrany, co mogto wptywac na mniejsza
ilo$¢ tych substancji w permeacie. Brak wstgpnego oczysz-
czania roztwordw zawierajacych naturalne substancje or-
ganiczne mogt prowadzi¢ do ich odktadania si¢ w postaci
placka filtracyjnego na powierzchni oraz wnikania czastek
substancji do wnetrza poréw membrany [18], co mogto pro-
wadzi¢ do przedostawania si¢ tych substancji do permeatu.

Analiza wptywu granicznej rozdzielczo$ci membran na
skuteczno$¢ usunigcia barwnikow z badanych roztwordw
wykazala, ze w przypadku oranzu metylowego, barwnika
o matym cigzarze czasteczkowym, bardziej skuteczna byta
membrana o wigkszej rozdzielczosci. Wynik ten okazat si¢
zaskakujacy, gdyz wraz ze wzrostem rozmiardw poréw
w membranie stopien usunigcia substancji powinien ulec
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of organic substance separation (cut-off 150kDa)
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zmniejszeniu. Wskazuje to na wystgpowanie interakcji
miedzy powierzchnia membrany a barwnikiem obecnym
w roztworze. W przypadku roztworow barwnikow o wigk-
szym cigzarze czasteczkowym oraz roztwordw zawieraja-
cych naturalne substancje organiczne wyniki obrazowaty
spodziewang zalezno$¢ — wraz ze wzrostem granicznej
rozdzielczo$ci membrany skuteczno$¢ usunigcia substan-
cji malata. Zaobserwowano réwniez, ze wzrost predkosci
przeptywu roztworu przy powierzchni membrany nie wpty-
wal znaczaco na skuteczno$é jego oczyszczania (rys. 3).
Wraz ze wzrostem predkosci przeptywu zaobserwowano
nieznaczng poprawe skutecznosci usuwania anionowych
barwnikéw organicznych oraz naturalnych substancji or-
ganicznych. Analizujac wyniki uzyskane w przypadku
oranzu metylowego zauwazono, ze skutecznos¢ usunigcia
tego barwnika wzrosta z 65% (przy najmniejszej predko-
sci 1,5m/s) do 70% (przy najwyzszej predkosci 4,4m/s).
W przypadku roztwordw zawierajacych naturalne substan-
cje organiczne obserwowany byt jeszcze mniejszy wzrost
skutecznosci separacji, wynoszacy przewaznie okoto 2%.

Whioski

¢ Badania wykazaly, ze ultrafiltracyjne membrany cera-
miczne skutecznie usuwajg barwniki organiczne oraz natu-
ralne substancje organiczne z roztworéw wodnych. Uzyte
membrany byly zdolne do catkowitego zatrzymania barw-
nikow o cigzarze czasteczkowym powyzej 700 Da.

¢ Skutecznos$¢ usuwania barwnikéw organicznych oraz
naturalnych substancji organicznych z wody byla zalezna
od granicznej rozdzielczosci membrany, predkosci prze-
pltywu roztworu przy powierzchni membrany oraz ci¢zaru
czasteczkowego barwnikow i1 poczatkowej zawartosci sub-
stancji organicznych.

¢ Pomimo mniejszych rozmiarow barwniki organicz-
ne byly separowane z wigksza skutecznoscia niz naturalne
substancje organiczne.

Praca zostala wykonana w ramach projektow badaw-
czych nr N N523 424637 i N N523 416335 finansowanych
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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Abstract: Seven aqueous solutions of anionic organic
dyes (differing in molecular weight from 327 Da to 1060 Da)
and six aqueous solutions of natural organic matter - NOM
(varying in color between 22 gPt/m3 and 125 gPt/m?) were
subjected to an ultrafiltration process, which involved cera-
mic membranes of different cut-off values. The efficiency

of the ultrafiltration process was evaluated in terms of the
membrane’s cut-off value, the linear velocity of the solution
near the membrane surface, the molecular weights of the
dyes, and the initial NOM concentrations in the solutions
tested. The comparison between the separation effects ob-
tained for the two types of colored organic substances has
demonstrated that the anionic organic dyes were removed
from the solution with a higher efficiency in spite of their
lower molecular weights.

Keywords: Organic dye, natural organic matter, ultrafil-
tration, ceramic membrane.
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