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Skuteczność usuwania naturalnych
i antropogenicznych barwnych substancji organicznych

w procesie ultrafi ltracji na membranach ceramicznych

Naturalne substancje organiczne powstają w większo-
ści przypadków na skutek degradacji cząstek roślinnych 
i zwierzęcych prowadzonej przez mikroorganizmy. Związ-
ki te stanowią złożoną mieszaninę składników organicz-
nych, takich jak kwasy humusowe i fulwowe, białka, kwa-
sy aminowe i węglowodany [1–6]. Substancje organiczne 
obecne w wodzie mogą powodować:

– zwiększenie intensywności barwy wody oraz jej 
uciążliwość smakową i zapachową,

– niestabilność biologiczną wody w systemie dystrybu-
cji,

– powstawanie szkodliwych ubocznych produktów de-
zynfekcji wody [2].

Do usuwania naturalnych substancji organicznych 
z wody najczęściej wykorzystuje się koagulację i adsorp-
cję, a skuteczność ich usuwania w tych procesach zależy od 
zawartości poszczególnych frakcji substancji organicznych 
w wodzie. Proces koagulacji powoduje około 70% usunię-
cie frakcji zawierającej przede wszystkim substancje hu-
musowe, podczas gdy woda zdominowana przez niehumu-
sowe substancje organiczne oczyszczana jest w znacznie 
mniejszym stopniu [4]. Konieczność stosowania procesu 
koagulacji powoduje istotny wzrost kosztów oczyszczania 
wody oraz jej wtórne zanieczyszczanie produktami hydro-
lizy koagulantów, a także powstawanie osadów pokoagu-
lacyjnych.

Około 10% barwników używanych w przemyśle trafi a 
wraz ze ściekami do środowiska wodnego, bardzo poważ-
nie zakłócając jego równowagę [7, 8]. Barwniki należą do 
związków trudno biodegradowalnych, są też niepodatne na 
działanie światła, ciepła i substancji chemicznych. Częścio-
wa biodegradacja barwników może prowadzić do powsta-
wania bardziej szkodliwych i toksycznych produktów [9].
Usuwanie barwników jest jednym z głównych problemów 
gospodarki ściekowej w zakładach włókienniczych. W tym 
celu wykorzystywane są różne techniki fi zyczne, chemicz-
ne i biologiczne [7, 8, 10–12], przy czym skuteczność tych 
procesów jest uzależniona od rodzaju barwnika, jego stęże-
nia oraz składu ścieków.

Na świecie coraz szersze zastosowanie do oczyszczania 
zarówno wody, jak i ścieków znajdują niskociśnieniowe 

procesy membranowe, m.in. ultrafi ltracja. Membrany nie-
organiczne wytworzone z materiałów ceramicznych są od-
porne na działanie czynników biologicznych, termicznych 
i chemicznych. Mają one strukturę asymetryczną i składają 
się z makroporowatego podłoża oraz mikroporowatej war-
stwy naskórkowej, która decyduje o ich właściwościach 
separacyjnych i transportowych. Te dwie warstwy mogą 
być rozdzielone mezoporowatą warstwą pośrednią, która 
jest często stosowana w celu zmniejszenia chropowatości 
powierzchni membran [13]. Membrany ceramiczne mogą 
być wytwarzane z całej gamy materiałów, między innymi 
z tlenków cyrkonu (ZrO2), glinu (AlO2), krzemu (SiO2) 
i tytanu (TiO2) [14, 15]. Membrany ceramiczne mają wiele 
zalet – pozwalają na długoletnią eksploatację, są odporne 
na korozję, mogą być stosowane w szerokim zakresie pH, 
mogą być przechowywane w stanie suchym (po wypłuka-
niu), a także mogą być sterylizowane parą wodną [16].

Celem przeprowadzonych badań było sprawdzenie 
przydatności membran ceramicznych o różnej granicznej 
rozdzielczości (cut-off) do usuwania naturalnych substan-
cji organicznych oraz anionowych barwników organicz-
nych z wody, jak również określenie wpływu właściwości 
tych substancji na skuteczność ich usuwania.

Materiały badawcze

Przedmiotem badań była woda powierzchniowa z Odry, 
pięć roztworów modelowych przygotowanych przez zmie-
szanie wody wodociągowej z wodą pobraną z torfowiska 
w różnym stosunku objętościowym oraz roztwory modelo-
we siedmiu barwników organicznych o stężeniu 100 g/m3.
Miarą zawartości naturalnych substancji organicznych 
w badanych roztworach była absorbancja w nadfi olecie 
przy długości fali 254 nm oraz intensywność barwy wody, 
natomiast zawartość barwników organicznych oznaczono 
na podstawie pomiaru absorbancji przy określonej w przy-
padku każdego barwnika długości fali (λmaks). Charak-
terystykę badanych roztworów zawierających naturalne 
substancje organiczne przedstawiono w tabeli 1, natomiast 
charakterystykę barwników zawiera tabela 2.

W badaniach zastosowano jednokanałowe ultrafi ltra-
cyjne membrany ceramiczne fi rmy Tami Industries (Fran-
cja) o granicznej rozdzielczości 15 kDa i 150 kDa. Długość 
membrany wynosiła 25 cm, średnica wewnętrzna – 6 mm, 
a średnica zewnętrzna – 10 mm. Czynna powierzchnia fi l-
tracyjna membrany wynosiła 42 cm2.
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Metodyka badań

W badaniach wykorzystano instalację laboratoryjną fi rmy 
„J.A.M. INOX PRODUKT”, w której pompa fi rmy Grund-
fos umożliwiała cyrkulację danego roztworu w układzie ba-
dawczym [17]. W celu utrzymania stałego stężenia badanego 
roztworu zastosowano recyrkulację permeatu do zbiornika 
zasilającego. Ciśnienie transmembranowe wynosiło 0,2 MPa.

W trakcie badań określono wartości strumienia objęto-
ściowego permeatu oraz intensywności barwy i absorbancji 
roztworów. Skuteczność usuwania substancji organicznych 
z roztworów wodnych sprawdzono przy trzech różnych 
wartościach natężenia przepływu (0,15 m3/h, 0,3 m3/h 
i 0,45 m3/h), na podstawie którego wyliczono prędkość prze-
pływu roztworu (odpowiednio 1,5 m/s, 2,9 m/s i 4,4 m/s).

Właściwości transportowe membran ceramicznych

Badania ultrafi ltracji przeprowadzone z użyciem wody 
destylowanej wykazały, że strumień permeatu zależał od 
granicznej rozdzielczości membrany i wynosił odpowied-
nio 0,35 m3/m2d przy zastosowaniu membrany o granicz-
nej rozdzielczości 15 kDa oraz 8,45 m3/m2d przy mem-
branie o rozdzielczości 150 kDa. Podczas ultrafi ltracji 
roztworów zawierających substancje organiczne (natural-
ne lub barwniki) zaobserwowano zwiększanie strumienia 
permeatu wraz ze wzrostem prędkości przepływu roztworu 
przez membranę. Zmierzone wartości strumienia perme-
atu były jednak mniejsze niż podczas ultrafi ltracji wody 
destylowanej. Spadek wydajności hydraulicznej membran 
był spowodowany blokowaniem porów membrany przez 
cząsteczki separowanej substancji. Wydajność membran 
podczas ultrafi ltracji roztworów modelowych oraz wody 
z Odry przedstawiono na rysunku 1.

Zaobserwowano bardzo istotny wpływ rodzaju za-
nieczyszczeń na wartość strumienia permeatu. Obecność

naturalnych substancji organicznych w badanym roztwo-
rze spowodowała znaczne zmniejszenie przepuszczalności 
membrany, natomiast wpływ barwników organicznych na 
strumień permeatu był widoczny w znacznie mniejszym 
stopniu. Największy strumień permeatu zaobserwowano 
stosując proces ultrafi ltracji do oczyszczania roztworu za-
wierającego oranż metylowy, a więc barwnik o najmniej-
szym ciężarze cząsteczkowym, podczas gdy najmniejszą 
wartość strumienia uzyskano stosując roztwór R5 o naj-
większej ilości naturalnych substancji organicznych. Takie 
rezultaty były najprawdopodobniej wynikiem odkładania 
się makrocząsteczek tych substancji wewnątrz porów mem-
brany, co zmniejszało ich efektywną średnicę powodując 
spadek przepuszczalności membrany. W tabeli 3 przedsta-
wiono wartości względnej przepuszczalności membran, 
obliczonej jako stosunek strumienia permeatu oczyszcza-
nego roztworu do strumienia wody destylowanej.

Tabela 1. Charakterystyka roztworów
zawierających naturalne substancje organiczne

Table 1. Characteristics of NOM solutions

Roztwór
Absorbancja
w UV

Barwa
gPt/m3

Woda z Odry 0,139 22,2

Roztwór modelowy 1 (R1) 0,201 33,4

Roztwór modelowy 2 (R2) 0,337 52,2

Roztwór modelowy 3 (R3) 0,511 77,9

Roztwór modelowy 4 (R4) 0,745 119,7

Roztwór modelowy 5 (R5) 0,784 124,9

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

Barwnik Klasyfi kacja
λmaks

nm
Ciężar cząst.

Da

Oranż metylowy (OM) kwasowy 465 327,3

Czerwień indygo (CI) kwasowy 610 466,4

Czerń amidowa (CA) kwasowy 618 616,5

Żółcień tytanowa (ZT) bezpośredni 399 695,7

Zieleń bezpośrednia (ZB) bezpośredni 370 878

Błękit helionowy (BH) bezpośredni 577 980

Czerń bezpośrednia (CB) bezpośredni 585 1060

Tabela 3. Względna przepuszczalność membran
przy prędkości przepływu 2,9 m/s

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

Roztwór
Względna przepuszczalność

membrany

15 kDa 150 kDa

Oranż metylowy (OM) 0,97 0,96

Czerwień indygo (CI) 0,96 0,93

Czerń amidowa (CA) 0,95 0,93

Żółcień tytanowa (ZT) 0,93 0,93

Zieleń bezpośrednia (ZB) 0,92 0,92

Błękit helionowy (BH) 0,91 0,92

Czerń bezpośrednia (CB) 0,90 0,92

Woda z Odry 0,72 0,48

Roztwór modelowy 1 (R1) 0,72 0,54

Roztwór modelowy 2 (R2) 0,59 0,43

Roztwór modelowy 3 (R3) 0,54 0,41

Roztwór modelowy 4 (R4) 0,46 0,41

Roztwór modelowy 5 (R5) 0,46 0,37

Rys. 1. Wpływ prędkości przepływu roztworu przy powierzchni
membrany na strumień permeatu podczas ultrafi ltracji

Fig. 1. Effect of the fl ow velocity of the solution near the
membrane surface on the permeate fl ux during ultrafi ltration

1 cm
254 nm
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Zjawisko blokowania membran w większym stopniu 
występowało podczas ultrafi ltracji z użyciem membrany 
o większej granicznej rozdzielczości oraz w obecności na-
turalnych substancji organicznych. Na mniejszą względną 
przepuszczalność membrany w stosunku do roztworów za-
wierających naturalne substancje organiczne wpływ miał 
rozmiar cząstek tych związków. Ze względu na to, że cię-
żar cząsteczkowy humin wynosi ponad 10 kDa, kwasów 
humusowych 10÷100 kDa, natomiast kwasów fulwowych 
1÷10 kDa [1] i jest znacznie większy od największego cię-
żaru cząsteczkowego spośród badanych barwników (CB), 
stąd też naturalne związki organiczne mogły osadzać się na 
powierzchni oraz wewnątrz porów membrany w większym 
stopniu niż cząsteczki barwników organicznych, co spowo-
dowało mniejszą przepuszczalność membrany.

Właściwości separacyjne membran ceramicznych

Na rysunku 2 przedstawiono skuteczność oczyszcza-
nia roztworów na membranach ceramicznych. Uzyskane 
wyniki pokazują, że skuteczność oczyszczania wody za-
leżała w dużej mierze od składu oczyszczanego roztworu. 
W przypadku roztworów barwników na skuteczność usu-
nięcia danej substancji duży wpływ miał jej ciężar czą-
steczkowy. Barwniki o większym ciężarze cząsteczkowym 
(CB) były usuwane z większą skutecznością niż te o małym 
ciężarze cząsteczkowym (OM). Skuteczność oczyszczania 
roztworów zawierających naturalne substancje organiczne 
zależna była przede wszystkim od początkowego składu 
roztworu, przy czym wraz ze wzrostem zawartości substan-
cji organicznych w wodzie zwiększała się skuteczność ich 
usuwania. Najwyższą skuteczność usuwania naturalnych 

substancji organicznych z wody uzyskano w przypadku 
roztworu R5, charakteryzującego się największą zawarto-
ścią makrocząsteczek organicznych.

Większa przepuszczalność membran w stosunku do 
roztworów barwników organicznych wskazuje, iż należało-
by się spodziewać mniejszego stopnia usuwania tych sub-
stancji. Uzyskane wyniki skuteczności usuwania substancji 
organicznych wykazały, że roztwory zawierające barwniki 
organiczne były oczyszczane ze znacznie większą skutecz-
nością niż roztwory zawierające substancje naturalne. Było 
to prawdopodobnie rezultatem oddziaływań pomiędzy po-
wierzchnią membrany i oczyszczanymi roztworami. Anio-
nowe barwniki organiczne, mimo mniejszych rozmiarów niż 
cząstki naturalnych substancji organicznych, były usuwane 
z badanych roztworów w znacznie większym stopniu. Więk-
sza przepuszczalność względna membran w stosunku do 
roztworów barwników organicznych wykazała, że mniejsza 
ilość cząsteczek barwników gromadziła się na powierzchni 
oraz w porach membrany, co mogło wpływać na mniejszą 
ilość tych substancji w permeacie. Brak wstępnego oczysz-
czania roztworów zawierających naturalne substancje or-
ganiczne mógł prowadzić do ich odkładania się w postaci 
placka fi ltracyjnego na powierzchni oraz wnikania cząstek 
substancji do wnętrza porów membrany [18], co mogło pro-
wadzić do przedostawania się tych substancji do permeatu.

Analiza wpływu granicznej rozdzielczości membran na 
skuteczność usunięcia barwników z badanych roztworów 
wykazała, że w przypadku oranżu metylowego, barwnika 
o małym ciężarze cząsteczkowym, bardziej skuteczna była 
membrana o większej rozdzielczości. Wynik ten okazał się 
zaskakujący, gdyż wraz ze wzrostem rozmiarów porów 
w membranie stopień usunięcia substancji powinien ulec 

Rys. 2. Wpływ granicznej rozdzielczości membrany
na skuteczność separacji substancji organicznych

przy prędkości przepływu roztworu 2,9 m/s
Fig. 2. Effect of membrane cut-off on the extent of organic

substance separation at the fl ow velocity of the solution of 2.9 m/s

Rys. 3. Wpływ prędkości przepływu roztworu na skuteczność
separacji substancji organicznych na membranie

o granicznej rozdzielczości 150 kDa
Fig. 3. Effect of fl ow velocity of the solution on the extent

of organic substance separation (cut-off 150 kDa)
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zmniejszeniu. Wskazuje to na występowanie interakcji 
między powierzchnią membrany a barwnikiem obecnym
w roztworze. W przypadku roztworów barwników o więk-
szym ciężarze cząsteczkowym oraz roztworów zawierają-
cych naturalne substancje organiczne wyniki obrazowały 
spodziewaną zależność – wraz ze wzrostem granicznej 
rozdzielczości membrany skuteczność usunięcia substan-
cji malała. Zaobserwowano również, że wzrost prędkości 
przepływu roztworu przy powierzchni membrany nie wpły-
wał znacząco na skuteczność jego oczyszczania (rys. 3). 
Wraz ze wzrostem prędkości przepływu zaobserwowano 
nieznaczną poprawę skuteczności usuwania anionowych 
barwników organicznych oraz naturalnych substancji or-
ganicznych. Analizując wyniki uzyskane w przypadku 
oranżu metylowego zauważono, że skuteczność usunięcia 
tego barwnika wzrosła z 65% (przy najmniejszej prędko-
ści 1,5 m/s) do 70% (przy najwyższej prędkości 4,4 m/s). 
W przypadku roztworów zawierających naturalne substan-
cje organiczne obserwowany był jeszcze mniejszy wzrost 
skuteczności separacji, wynoszący przeważnie około 2%.

Wnioski

♦ Badania wykazały, że ultrafi ltracyjne membrany cera-
miczne skutecznie usuwają barwniki organiczne oraz natu-
ralne substancje organiczne z roztworów wodnych. Użyte 
membrany były zdolne do całkowitego zatrzymania barw-
ników o ciężarze cząsteczkowym powyżej 700 Da.

♦ Skuteczność usuwania barwników organicznych oraz 
naturalnych substancji organicznych z wody była zależna 
od granicznej rozdzielczości membrany, prędkości prze-
pływu roztworu przy powierzchni membrany oraz ciężaru 
cząsteczkowego barwników i początkowej zawartości sub-
stancji organicznych.

♦ Pomimo mniejszych rozmiarów barwniki organicz-
ne były separowane z większą skutecznością niż naturalne 
substancje organiczne.

Praca została wykonana w ramach projektów badaw-
czych nr N N523 424637 i N N523 416335 fi nansowanych 
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyższego.
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