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RESEARCH OF THE MEMBRANE FOULING DURING WATER
TREATMENT BY MEANS OF ULTRAFILTRATION

The paper presents the research results of membrane fouling during ultrafiltration
water treatment. Natural organic matter (NOM) plays a significant role in the fouling
of ultrafiltration membranes. In the experiments, two kinds of raw water were used:
simulated water (obtained by dissolving powdered humic acid manufactured by
Sigma-Aldrich in tap water at a concentration corresponding to 20 mg/l of total or-
ganic carbon (TOC)) and natural water (collected in the Czarna Przemsza River with
organic matter content of about 5 mg /| TOC). The aim of this study was to obtain a
better understanding of the interactions between the fractional components of NOM
and hydrophilic membranes made of cellulose (FM UC030) and polyethersulphone
(FM UHO030) (cut-off 30 kDa) manufactured by Nadir. The raw water which contained
NOM was filtered through a 0,22 um disc membrane filter producing a dissolved
fraction which was then separated into hydrophobic (HPQO), transphilic (TPI) and
hydrophilic (HPI) fractions using Amberlite XAD-7HP/4 polymer adsorbents manufac-
tured by Rohm&Haas. The fractionation results show that natural water contains
small amounts of colloids and suspension substances >0,2 um (5%) compared to
simulated water (67%). In natural water, the hydrophilic fraction predominated (48%)
while the hydrophobic fraction predominated (29%) simulated water. Natural water
also contained considerable amounts of other fractions while simulated water re-
vealed only negligible amounts of the transphilic and hydrophilic fractions (3% and
1%). The results of filtration of NOM fractions (HPO, HPI, TPI) suggested that the
hydrophobic fraction exerts an essential influence upon ultrafiltration membranes
fouling. A signification role of particle size on membrane blocking phenomenon has
been found
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1. Wprowadzenie

Trudnosci powszechnego zastosowania proceséw UF/MF wiaza si¢ z zanieczyszczeniem
1 blokowaniem membrany (ang. ,,fouling”) wywotanym rozpuszczona i koloidalna substancja
organiczng obecna w wodzie surowej [1]. Dla prawidlowej eksploatacji, procesy UF/MF
wymagaja $cisle zdefiniowanych oraz wiasciwych sposobéw kontroli i minimalizowania
,foulingu” oraz kosztow eksploatacyjnych, bowiem te dwa czynniki stanowia ciagle ograni-
czenia we wprowadzaniu filtracji membranowej do praktyki. ,,Fouling” bezposrednio warun-
kuje nie tylko maksymalna warto$¢ strumienia permeatu, czyli wydajnos¢, a w efekcie
zainstalowana powierzchni¢ membrany, ale rowniez wptywa na warunki jej regeneracji,
ktore decyduja o zywotnosci membrany.

Naturalna substancja organiczna (NOM) wystepuje zarowno w wodach powierzchnio-
wych jak i podziemnych. Przyjmuje sig, ze $rednie stgzenie NOM w wodach wynosi 6 mgC/1
[2]. Wykorzystanie membranowych technik separacji w celu usunigcia NOM z wod to jedna
z popularniejszych i bardziej efektywnych metod. Zastosowanie znajduja zarowno techniki
niskoci$nieniowe (MF i UF), jak i wysokoci$nieniowe (NF i RO), cho¢ r6zni je skutecznos¢,
konieczno$¢ wstgpnego przygotowania wody oraz przeznaczenie wody oczyszczonej [3].
Generalnie, przyjmuje si¢, ze konieczne jest stosowanie membran o granicznej masie molo-
wej (,,cut-off”’) ponizej 1000 Da, w celu uzyskania wymaganego poziomu retencji NOM.
Niskocisnieniowe techniki membranowe wykazuja znaczenie nizsza efektywnos$¢ usunigcia
NOM, co wynika z charakteru stosowanych membran. Jednak zastosowanie wstgpnego
przygotowania wody surowej, w postaci koagulacji lub adsorpcji na weglu aktywnym
znacznie polepsza skutecznos¢ tych technik [1].

Naturalng substancj¢ organicznag (NOM) uwaza si¢ za gléwna przyczyng ,,foulingu”
membran. Pod jej wptywem obniza si¢ wydajnos¢, na skutek powlekania i/lub blokowania
porow membrany. Zjawisko to ma ztozony charakter, zalezny nie tylko od wielkosci czastek
NOM, ale réwniez od wzajemnych interakcji pomigdzy substancja organiczna a membrana.
Liczne badania poswigcone identyfikacji frakcji NOM, w gloéwnej mierze odpowiedzialnych
za ,fouling” membran wskazuja na znaczaca rolg substancji humusowych, polisacharydow
oraz biatek [4]. ,,Fouling” wywotany NOM przybiera rozne postacie w zalezno$ci od rodzaju
membrany. Na przyktad, uwaza sig, ze mechanizm ,,foulingu” membran mikrofiltracyjnych
ma charakter zamykania, blokowania poréw oraz tworzenia placka filtracyjnego, co przyczy-
nia si¢ do zredukowania wielkos$ci poréw oraz zwigkszenia stopnia retencji poszczegolnych
substancji. W przypadku ultrafiltracji, adsorpcja wewnatrz porow powoduje zmniejszenie ich
srednicy wewngtrznej oraz w pewnym stopniu zwigksza efektywno$¢ usuwania czastek
obecnych w wodzie surowej [5].

Obecnie istnieje wiele technik kontroli ,,foulingu” wplywajacych na wydtuzenie zywot-
nos$ci membran oraz obnizenie kosztoéw operacyjnych. Wymieni¢ tu mozna wszelkie zabiegi
fizyczne, takie jak periodyczne wsteczne czyszczenie membran (backwashing), optymaliza-
cja parametrow procesowych filtracji membranowej, a takze chemiczne, w tym stosowanie
chemicznych $rodkow czyszczacych (NaOCI, NaOH, HCIl, HNOs). Skuteczno$¢ techniki
przemywania wstecznego zalezy od natury mechanizmu "foulingu”, ale w przypadku zaty-
kania i adsorpcji wewnatrz porow metoda ta jest nieskuteczna i wymagane jest zastosowanie
chemikaliow. Dobor membran wykazujacych nizsza tendencjg ,,foulingu” rowniez stanowi
strategi¢ kontroli tego procesu [1].

Wiasciwym sposobem kontroli ,,foulingu” nieodwracalnego jest wstgpne oczyszcza-
nie wody surowej przed wprowadzeniem na membrang. Do tego typu dziatan proponuje
si¢ przede wszystkim nastgpujace systemy procesowe: koagulacja — UF/MF, adsorpcja
na pylistym weglu aktywnym — UF/MF, filtracja biologiczna — UF/MF, utlenianie
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chemiczne (gtownie ozonowanie) — UF/MF oraz bioreaktory membranowe (np. do
usuwania azotandéw) [1,6,7]. Skojarzone lub hybrydowe systemy membranowe sa
szczegoblnie przydatne do uzdatniania wod powierzchniowych, ktore w odréznieniu od
wod podziemnych, charakteryzuja si¢ czgsto obecnos$cia duzej ilosci zanieczyszczen.

Celem pracy byty badania "foulingu” membran podczas oczyszczania wody za
pomoca ultrafiltracji. Badania skupiaty si¢ na okresleniu wplywu naturalnej substan-
cji organicznej (NOM), zawartej w wodzie, na intensywnos$¢ ,,foulingu” w trakcie
filtracji membranowej. Identyfikacja frakcji NOM potwierdzi¢ miata rolg wielkosci
czastek (charakterystyki fizykochemicznej zanieczyszczen — koloidy, substancje
zawiesinowe i1 rozpuszczone) oraz ich hydrofilowosci/hydrofobowosci w blokowa-
niu/powlekaniu dwoch rodzajéw membran UF.

2. Czesc¢ doswiadczalna

Zakres badan obejmowat:

— frakcjonowanie NOM zawartej w wodzie symulowanej oraz naturalnej na frakcje
Zwierajace rozpuszczong substancj¢ organiczng (<0,22 pm), a t¢ ostatnig na frak-
cje: hydrofobowa (HPO), hydrofilowa (HPI) oraz transfilowa (TPI),

— filtracje membranowa poszczegdlnych strumieni przez membrany ultrafiltracyjne
z celulozy oraz z polieterosulfonu o tej samej granicznej rozdzielczosci.

Wodg symulowana sporzadzono poprzez rozpuszczenie w wodzie wodociggowe;j
sproszkowanego kwasu humusowego firmy Sigma-Aldrich w ilosci ok. 20 mg/l. TOC.
Wodg naturalng z rzeki Czarna Przemsza, o zawartosci TOC w ilosci 5 mg/l, pobrano w
okolicach zamku w Bedzinie.

Substancj¢ organiczna — NOM — zawarta w wodzie surowej poddano frakcjonowa-
niu. Pierwsza frakcj¢ stanowita tzw. frakecja rozpuszczona (<0,22um), ktora otrzymano
w wyniku filtracji wody surowej przez filtr mikrofiltracyjny z polieterosulfonu
(GPWP09050) firmy Millipore o $rednicy porow 0,22 um. W celu wyizolowania frakcji
hydrofobowej (HPO), hydrofilowej (HPI) i transfilowej (TPI), frakcj¢ rozpuszczong
poddano rozdzielaniu na niejonowych, usieciowanych adsorbentach polimerowych
Amberlite XAD7HP oraz XAD4 firmy Rohm&Haas. Tabela 1 przedstawia charaktery-
styke omawianych adsorbentow.

Tab. 1. Charakterystyka adsorbentéw polimerowych Amberlite

Tab. 1. Characteristics of polymer adsorbents Amberlite
produkt Amberlite XAD7HP Amberlite XAD4
matryca makroporowaty, fanicuchowy, makroporowaty, usieciowany

usieciowany polimer

polimer aromatyczny

postac fizyczna

biate przezroczyste ziarna

higroskopijnos¢ 61—-69% 54 — 60%
wielkos$¢ efektywna czgstki 0,56 — 0,71mm 0,49 — 0,69mm
porowatos$é 20,50ml/ml 20,50ml/ml
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Frakcjonowanie z wykorzystaniem adsorbentow Amberlite
XAD7HP/4przeprowadzono w szklanych kolumnach laboratoryjnych o wysokosci 30
cm oraz §rednicy wewngtrznej 1,7 cm. Przed przystapieniem do frakcjonowania na,
proby wody surowej (frakcji rozpuszczonej <0,22um) zakwaszano do pH ok.2 za pomo-
ca 0,1M HCI i przepuszczano szeregowo, kolejno przez zywicg Amberlite XAD7HP, a
nastgpnie przez Amberlite XAD4 (rys.1). Frakcjonowanie prowadzono z szybkoscia
0k.2-30Z/h (gdzie 10Z(objetosé ztoza) = Im’cieczy/Im’ztoza), co odpowiada dolnej
granicy natgzenia przeplywu sugerowanej przez producenta. Frakcja hydrofobowa
(HPO) zaadsorbowana zostata na zywicy XAD7HP, frakcja transfilowa (TPI) na zywicy
XADA4, natomiast frakcja hydrofilowa (HPI) nie ulegta adsorpcji. Zaadsorbowane frakcje
odzyskane zostaty w wyniku eluacji za pomoca 0,1M NaOH, co jest rownoznaczne z
regeneracja kolumny. Wymywany produkt natychmiast zakwaszany byt do pH ok.2
0,1M HCIL, w celu zminimalizowania zmian w probie [8,9].

Badania ,,foulingu” membran obejmowaty filtracj¢ poszczegdlnych frakcji natural-
nej substancji organicznej (NOM) przez membrang ultrafiltracyjna z celulozy FM
UCO030 oraz z polieterosulfonu FM UHO030, firmy Nadir. Membrany Nadir charakteryzu-
ja si¢ hydrofilowoscia, przy czym membrany z celulozy okreslane sa, przez producenta,
mianem ,,ekstremalnie hydrofilowych”. Polieterosulfon (PES) cechuje z kolei wysoka
odporno$¢ chemiczna oraz termiczna. Obie membrany posiadaty t¢ sama graniczng
rozdzielczo$¢ wynoszaca 30 kDa. Charakterystyke zastosowanych membran przedsta-
wiono tabela 2.

roztwor zasilajacy NOM
0,1M NaOH
0,IMNaOH - - ——————— P R
3
A
eluat I |
frakcja hydrofobowa (HPO) frakei ¢ ‘;f‘t
(silnie hydrofobowa) rakcja transfilowa - TPI)
-« (stabo hydrofobowa)
————————— =
l

Filtrat - frakcja hydrofilowa (HPI)
Rys. 1. Schemat frakcjonowania NOM na zywicach XAD7HP/4

Fig. 1. Scheme of NOM fractionation with XAD7HP/4 resins
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Tab. 2. Charakterystyka membran ultrafiltracyjnych Nadir

Tab. 2. Characteristics of ultrafiltration membrane Nadir

produkt Membrany ultrafiltracyjne Nadir
nr katalogowy FM UC030
typ ptaskie arkusze ptaskie arkusze
materiat celuloza polieterosulfon
cut-off 30kDa
objetosciowy strumien permeatu >300l/m*h (przy 0,3MPa) >100l/m*h (przy 0,3MPa)
powierzchnia 38,5cm?

zwilzalno$¢ ekstremalnie hydrofilowe permanentnie hydrofilowe

Proces filtracji membranowej przeprowadzano przy zastosowaniu zestawu ba-
dawczego Millipore CDS — 10 System (rys.2). Nowa membrana poddawana byta proce-
sowi wpracowywania, polegajacemu na pigciogodzinnej filtracji wody dejonizowanej
pod cisnieniem 0,1MPa. Zabieg ten miat na celu wyplukanie warstwy zabezpieczajace;j,
a takze kondycjonowanie membrany. Nastgpnie okreslano objgtosciowy strumien
permeatu membrany, dla wody dejonizowanej - J,. Badania wlasciwe intensywnosci

,foulingu” realizowane byty na wodzie symulowanej oraz wodzie naturalnej.

Zawor
) selekcyiny
doprowadzenie =
ci$nienia

zbiornik
zasilajacy

permeat

—

Rys. 2. Schemat aparatu badawczego — Millipore CDS — 10 System

Fig.2. Scheme of investigation apparatus - Millipore CDS — 10 System
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Kazda z filtracji wlasciwych wymagata zastosowania czystej membrany. Testy przepro-
wadzono przy stalym cisnieniu transmembranowym 0,1MPa. Podczas jednogodzinnych
filtracji oznaczano zalezno$¢ strumienia permeatu (J,) od czasu, poczatkowo, co minutg, a po
uplywie pigciu minut, co pie¢ minut. Uzyskane w ten sposoéb wyniki poshuzyly do obliczenia
przepuszczalnosci wzglednej membrany - a = J/Jy, a tym samym do okre$lenia tendencji do
foulingu oraz jego intensywno$ciwywotanego dana frakcja NOM. Réwnolegle prowadzono
réwniez badania nad efektywno$cia membran, oznaczajac wspotczynnik retencji (R), w
odniesieniu do TOC, absorbancji UV,s,, a takze metnosci.

3. Wryniki i ich oméwienie

3.1. Frakcjonowanie substancji organicznej zawartej w wodzie
symulowanej i naturalnej

Przeprowadzone procesy frakcjonowania, zarobwno za pomoca filtracji przez mem-
brang¢ mikrofiltracyjna (0,2 pum) jak i adsorpcji na zywicach Amberlite XAD7HP/4,
pozwolity dokonaé izolacji z wody symulowanej i naturalnej nastgpujacych frakcji
zawierajacych naturalng substancj¢ organiczna (NOM) (rys.3): rozpuszczonej
(<0,22um), hydrofobowej (HPO), transfilowej (TPI) i hydrofilowej (HPI), przy
czym trzy ostatnie frakcje zostaty wyizolowane z rozpuszczonej frakcji NOM.

Zwraca uwage znaczna roznica w sktadzie NOM obu rodzajow wod. Charaktery-
styczna cecha wody naturalnej jest niewielka zawarto$¢ substancji koloidalnych i zawie-
sinowych >0,2 um (5%) w poréwnaniu do wody symulowanej (67%). W wodzie natu-
ralnej przewaza frakcja hydrofilowa (48%), a symulowanej hydrofobowa (29%). W tej
pierwszej wystgpuja rowniez znaczace ilosci pozostalych frakcji, natomiast w wodzie
symulowanej zawartoS$ci frakcji transfilowej 1 hydrofilowej sa niewielkie (3% i 1%).

a) frakcja rozpuszczona (<0,22pm) - 33%

i o,
HPI - 1% TPI_3% b) frakcja rozpuszczona (<0,22pm) 95%

HPO - 29%

A,'4
frakcja >0,22pm - 67% E—
1~

frakeja >0,22pm - 5%

Rys. 3. Wyniki frakcjonowania substancji organicznej zawartej w wodzie symulowanej (a) i
naturalnej (b)

Fig.3. Results of organics fractionation contained in simulated (a) and natural (b) waters

Charakterystyke fizykochemiczna wod surowych i frakcji rozpuszczonej przedstawia
tabela 3. Woda symulowana charakteryzowata si¢ wigksza zawartoscia wegla
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organicznego, natomiast zwiazki organiczne w wodzie naturalnej cechowata wysoka
zawarto$¢ subtancji aromatycznej, o czym $wiadczy warto$¢ parametru SUVA (3,8).

Tab. 3. Charakterystyka fizykochemiczna frakcji otrzymanych z NOM podczas filtracje wod
przez membrane 0,22 um

Tab. 3. Physicochemical characteristics of fractions obtained from NOM during filtration of
water through membrane 0.22 ym

TOC UVA5, SUVA pH | przewodnos¢ | Temp.
proba o

mgCorg/dm® [ 1/cm | dm’mgm | - mS/cm c

woda symulowana 20,9 0,599 2,86 2,01 3,96 22
frakcja rozpuszczona

(<0,22um) 6,98 0,385 5,51 2,08 3,38 22

woda naturalna 4,40 0,167 3,80 7,89 0,72 22
frakcja rozpuszczona

(<0,22um) 4,17 0,105 2,52 7,95 0,71 22

Tabela 4 przedstawia charakterystyke fizykochemiczna frakcji hydrofobowej (HPO),
frakcji transfilowej (TPI) i frakcji hydrofilowej (HPI) otrzymanych podczas izolacji na
zywicach XAD7HP/4. Przed UF frakcje te wymagaty korekty sktadu pod wzglgdem TOC,
pH, przewodnosci oraz temperatury, dzigki czemu determinujaca rolg stanowi hydrofilo-
wos¢/hydrofobowos¢ zwiazkow. Zbyt niska wartos¢ TOC frakeji hydrofilowej spowodowata
konieczno$¢ jej polaczenia z frakcja transfilowa. Zwracaja uwage rdznice w poszczegodlnych
parametrach dla frakcji hydroflowej i hydrofobowej obu rodzajow wod, co wynika z innego
obcigzenia weglem organicznym wody symulowane;j i naturalne;.

Tab. 4. Charakterystyka fizykochemiczna hydrofilowych i hydrofobowych frakcji otrzyma-
nych z rozpuszczonej czesci NOM

Tab. 4. Physicochemical characteristics of hydrophilic and hydrophobic fractions obtained
from dissolved part of NOM

. TOC UVA5, SUVA pH przewodnos¢ | temperatura
proba mgCorg,dm® | 1/cm | dm®*mg*m - mS/cm °c
Woda symulowana
ZHPO+TPI+HPI) 3,64 0,152 4,17 2,11 3,10 22
(HPO) 3,20 0,091 2,84 2,11 3,28 22
(HPI + TPI) 3,53 0,034 0,96 1,97 3,81 22
Woda naturalna
(ZrposTPi+HPI) 2,25 0,023 1,02 2,31 3,55 22
(HPO) 2,71 0,034 1,25 2,29 4,11 22
(HPI) 2,27 0,017 0,75 2,11 3,98 22
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3.2. Badania foulingu membran ultrafiltracyjnych

Celem badan byto okreslenie intensywnosci ,,foulingu” podczas oczyszczania wody
za pomoca membran UF z celulozy oraz z polieterosulfonu. Filtracji poddano wodg
surowa symulowang i naturalna, a nast¢pnie frakcje rozpuszczong (<022um) otrzymana
z obu rodzajow wod, frakcje¢ hydrofobowa (HPO) oraz frakcj¢ hydrofilowa zmieszang z
transfilowa (HPI + TPI). Zastosowanie wody modelowej pozwolito na okreslenie wply-
wu naturalnej substancji organicznej, na przebieg procesu filtracji membranowej, przy
wyeliminowaniu oddzialywania innych substancji obecnych w wodach naturalnych.
Zastosowanie natomiast wody naturalnej z rzeki Czarna Przemsza umozliwito odniesie-
nie uzyskanych wynikéw do probleméw rzeczywistych, spotykanych podczas uzdatnia-
nia wod naturalnych za pomoca filtracji membranowe;j.

Analiza zjawiska ,,foulingu” uwzgledniala wptyw takich czynnikéw jak: materiat
membrany (membrana z celulozy i polieterosulfonu), wielko$¢ czastek NOM, tzn. wody
surowej (zawierajacej substancje koloidalne i zawiesinowe) i frakcji rozpuszczonej oraz
wlasnos$ci hydrofilowo/hydrofobowe.

3.2.1. Ultrafiltracja wody surowej i frakcji zawierajacej substancje
rozpuszczong

Zmiany wydajnosci membrany z celulozy oraz z polieterosulfonu podczas filtracji
symulowanej wody surowej oraz frakcji rozpuszczonej przedstawiono na rys.4, nato-
miast wyniki wspotczynnikow retencji poszczegodlnych wskaznikow zanieczyszczen
zestawiono w tabeli 5.

1,0 1,0
0,9 0,9
0.8 0,8
0,7 | 0,7
0,6 A 0.6 P

Z 05 0.5
04 04

03 03

0.2 a) 0.2 b)

0.1 0,1

Jo
W

0,0 0.0
o 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

czas filtracji [min.] czas filtracji [min.]

- A - woda surowa, - m - frakcja rozpuszczona (<0,22pum)

Rys. 4. Zmiany przepuszczalno$ci wzglednej membrany podczas UF symulowanej wody
surowej oraz frakcji rozpuszczonej (<0,22um), a) membrana z celulozy, b) mem-
brana z polieterosulfonu

Fig.4. Changes of membrane relative permeability during UF of simulated raw water and
dissolved fraction (<0.22um), a) cellulose membrane, b) polyethersulfone membra-
ne
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Tab. 5. Wspobtczynniki retencji wskaznikéw symulowanej wody surowej oraz frakcji roz-
puszczonej (<0,22um) podczas UF przez membrany z celulozy oraz z polieterosul-
fonu

Tab. 5. Retention coefficients of water indices for simulated raw water and dissolved fraction
(<0.22 um) during UF through membranes from cellulose and polyethersulfone

wspotczynnik retencji R %
membrana nadawa
RTOC RUVA254 Rmetnos’é
woda surowa 75,1 53,6 99,9
z celulozy -
frakcja (<0,22pm) 22,6 31,2 94,7
. woda surowa 82,2 78,0 99,8
z polieterosulfonu

frakcja (<0,22um) 41,8 67,5 89,5

Wyniki przeprowadzonych badan $wiadcza o znaczacym wplywie wielkosci czastek
zawartych w wodzie symulowanej na wydajno$¢ membran. Przy zastosowaniu membrany
UF zaréwno z celulozy jak i z polieterosulfonu zaobserwowano determinujaca rolg frakcji
rozpuszczonej (<0,22um). Przepuszczalno$¢ wzglgdna membran spadla o okolto 70%
(77,4% w przypadku membrany z celulozy; 64,3% w przypadku membrany PES), podczas
gdy filtracja wody surowej spowodowata niemal dwukrotnie nizszy spadek strumienia
permeatu (40% w przypadku membrany z celulozy; 35,9% w przypadku membrany z
PES). Biorac pod uwagg, ze frakcje rozpuszczona cechowatla trzykrotnie nizsza zawarto$¢
substancji organicznych w odniesieniu do wody surowej, mozna sadzi¢, ze spadek wydaj-
nosci membrany nastgpowat glownie wskutek charakteru roztworu zasilajacego, a nie
stezenia zanieczyszczen. Woda surowa zawierata czastki o zréznicowanej wielkosci, w
tym czastki koloidalne i zawiesinowe o $rednicy znacznie wigkszej od Srednicy pordéw
membrany, natomiast frakcj¢ rozpuszczong stanowily czasteczki o mniejszych rozmiarach.
W zwiazku z powyzszym w pierwszym przypadku mogla wystapi¢ sytuacja, w ktorej
wigksze czastki utworzyly placek filtracyjny, uniemozliwiajac penetracj¢ mniejszych
czasteczek w glab porow i w konsekwencji blokowanie porow. Podczas filtracji frakcji
rozpuszczonej (<0,22um) czastki o mniejszych $rednicach z tatwoscia mogly ulegac
adsorpcji wewnatrz poréw membrany doprowadzajac do zmniejszenia ich $rednicy i
zablokowania poréw. Te hipotetyczng sytuacje potwierdzaja wyniki analizy fizykoche-
micznej poszczegdlnych frakcji. Filtracje wody surowej cechuje wyzsza efektywnos¢
usuwania zanieczyszczen w stosunku do frakcji rozpuszczonej (<0,22pm), na co niewat-
pliwie ma wplyw wielko$¢ separowanych czastek (tabela 5).

Analizujac wptyw materialu membrany na przebieg procesu filtracji membranowej
wody symulowanej, zaobserwowano spadek wydajnosci membrany na podobnym
poziomie w odniesieniu do membrany z celulozy oraz z polieterosulfonu. Obie membra-
ny wykazuja charakter hydrofilowy, jednak membrana z celulozy okreslona zostata
przez producenta jako ekstremalnie hydrofilowa. Koncowy strumien permeatu membra-
ny z celulozy cechowala o wiele wyzsza warto§¢ w poréwnaniu z membrana z polietero-
sulfonu (np. w wyniku filtracji wody surowej strumien permeatu w 60 minucie filtracji
wynosit: 290 1/m*h dla membrany z celulozy oraz 106 I/m*h dla membrany z polietero-
sulfonu). Membrana z polieterosulfonu wykazywata natomiast wyzsza skutecznosé
usuwania substancji organicznych. Uwaza si¢, ze membrany z polieterosulfonu w
wigkszym stopniu zatrzymuja substancje o charakterze hydrofobowym (tabela 5), biorac
pod uwagg na ogoét hydrofobowy charakter zanieczyszczen w wodzie surowe;.
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Zmiany wydajno$ci membrany z celulozy oraz z polieterosulfonu podczas filtracji
naturalnej wody surowej oraz frakcji rozpuszczonej przedstawiono na rys. 5, natomiast
wyniki stopnia usunigcia zanieczyszczen zestawiono w tabeli 6.

Przeprowadzone badania nie wykazaly znaczacej roli charakteru substancji (wielko-
$ci czastek) w zjawisku blokowania/powlekania membran. Zaréwno woda surowa jak i
wyizolowana z niej frakcja rozpuszczona (<0,22um) spowodowatly spadek przepusz-
czalnosci wzglednej membran w podobnym stopniu. Odpowiednio w przypadku mem-
brany z celulozy o ponad 80% (87% dla wody surowej oraz 81,5% dla frakcji rozpusz-
czonej) oraz w przypadku membrany PES o okoto 40% (46% dla wody surowej oraz
35,1% dla frakcji rozpuszczonej). Tak zblizony, dla obu nadaw, wynik wiaze si¢ ze
specyfika stosowanej wody. Frakcja rozpuszczona (<0,22um) stanowi tu prawie 95%
catkowitej zawartosci substancji organicznych w wodzie surowej, w zwiazku z powyz-
szym w obu przypadkach mamy do czynienia niemal z tym samym charakterem nadawy.
Nie mniej jednak badania dowiodly determinujacy wplyw naturalnej substancji orga-
nicznej na ,,fouling” membran.

Dane analityczne sugeruja zblizony sktad zarowno naturalnej wody surowej jak i
frakcji rozpuszczonej pod wzgledem stgzenia substancji organicznych. Woda surowa
cechuje si¢ obecnoscia szerokiego spektrum zanieczyszczen, co jest charakterystyczne
dla wod naturalnych, natomiast frakcja rozpuszczona, w wyniku wstgpnej filtracji przez
membrang mikrofiltracyjna pozbawiona zostala koloidow i zawiesin oraz niektorych
zwiazkow wielkoczasteczkowych. Mimo to obie frakcje wywolaly podobny spadek
strumienia permeatu. Badania wykazaly wigksza tendencj¢ do ,,foulingu” w przypadku
membrany z celulozy w porownaniu z membrang z polieterosulfonu. Mimo wysokiej
poczatkowej wydajno$ci, koncowy strumien permeatu membrany pierwszej osiagnat
warto$¢ zblizona dla strumienia permeatu membrany z PES. Drastyczny spadek wydaj-
no$ci membrany z celulozy moze si¢ jednak wiaza¢ z niska stabilno$cia materialu
membrany, co zaobserwowano podczas badan.
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Rys. 5. Zmiany przepuszczalno$ci wzglednej membrany podczas UF naturalnej wody
surowej oraz frakcji rozpuszczonej (<0,22um) a) membrana z celulozy, b) membra-
na z polieterosulfonu

Fig.5. Changes of membrane relative permeability during UF of natural raw water and
dissolved fraction (<0.22um), a) cellulose membrane, b) polyethersulfone membra-
ne
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Tab. 6. Wspétczynniki retencji wskaznikéw fizykochemicznych naturalnej wody surowej
oraz frakcji rozpuszczonej (<0,22um) dla membran ultrafiltracyjnych z celulozy oraz
z polieterosulfonu

Tab. 6. Retention coefficients of water indices for natural raw water and dissolved fraction
(<0.22 um) for UF membranes from cellulose and polyethersulfone

wspotczynnik retencji R %
membrana nadawa
RTOC RUVA254 Rmelnoéé
woda surowa 37,7 37,1 96,2
z celulozy
frakcja (<0,22pm) 35,5 1,90 100
woda surowa 37,9 39,5 96,5
z polieterosulfonu
frakcja (<0,22um) 40,0 5,71 100

3.2.2. Ultrafiltracja frakcji o ré6znej hydrofilowosci/hydrofobowosci

Frakcjonowanie NOM na zywicy Amberlite umozliwito okreslenie wptywu hydrofi-
lowosci/hydrofobowosci zwiazkéw tworzacych NOM na przebieg procesu filtracji
membranowej. W badaniach zastosowano trzy rodzaje frakcji: frakcje hydrofobowa
(HPO), frakcje hydrofilowa (HPI) oraz frakcj¢ mieszana (X gpo + upr + tp1)- Przed przysta-
pieniem do filtracji membranowej, nadawy ujednolicono pod wzgledem stezenia TOC,
pH, przewodnosci i temperatury.

Zmiany wydajnos$ci membrany z celulozy oraz z polieterosulfonu dla wody symulo-
wanej przedstawiono na rys. 6. Badania potwierdzity wptyw hydrofilowos$ci na zjawisko
,»foulingu” membran. Zaréwno w przypadku membrany z celulozy jak i z polieterosulfo-
nu, frakcja hydrofilowa potaczona z transfilowa wywotata najmniejszy spadek wydajno-
$ci membran (13,6% w przypadku membrany z celulozy; 17,1% w przypadku membrany
PES), za$ calkowita stabilizacj¢ strumienia permeatu odnotowano juz po trzydziestu
minutach filtracji. Najwigkszy spadek strumienia permeatu zaobserwowano natomiast
podczas filtracji frakcji mieszanej (£ ppo + np1 + tr1) (44% w przypadku membrany z
celulozy; 58,5% w przypadku membrany PES). Zaobserwowano podobny stopien
spadku wydajnosci obu membran, przy czym membrana z polieterosulfonu wykazata
nieznacznie nizsze wartosci przepuszczalnosci wzglednej. Koncowy strumien permeatu
membrany z celulozy cechowata, w kazdym przypadku, trzykrotnie wyzsza warto$¢ w
poréwnaniu z membrang z polieterosulfonu.
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Rys. 6. Zmiany przepuszczalno$ci wzglednej membrany podczas filtracji frakcji hydrofobo-
wej (HPO), hydrofilowej potaczonej z frakcjg transfilowg (HPI + TPI), oraz frakcji
mieszanej (2 Hpo + Hpi + TR1) @) membrana z celulozy, b) membrana z polieterosulfonu

Fig.6. Changes of membrane relative permeability during filtration of hydrophilic (HPO),
hydrophobic combined with transphilic (HPI + TPI) and mixed fractions, a) cellulose
membrane, b) polyethersulfone membrane

W tabeli 7 zestawiono wspodtczynniki retencji zanieczyszczen dla frakcji otrzyma-
nych z wody symulowanej. We wszystkich przypadkach odnotowano catkowite usunig-
cie mgtnosci oraz niska retencjg substancji organicznych oznaczonych jako TOC, co jest
charakterystyczne dla membran UF. Mimo, Ze ,,cut-off” obu membran wynosi 30 kDa to
w przypadku membrany z polieterosulfonu zaobserwowano wysoka retencj¢ substancji
oznaczonych jako UVA,ss. Ma to zwiazek ze specyfika tego oznaczenia. Absorbancja
UV przy dilugosci fali 254 nm jest szczegolnie wrazliwa na aromatyczne sktadniki i
uwaza si¢ ja za indykatora substancji humusowych, a przede wszystkim kwaséw humu-
sowych i fulwowych [5]. W zwiazku z powyzszym, mozna wnioskowaé, ze membrana z
polieterosulfonu charakteryzuje si¢ wysoka retencja zwiazkow o charakterze hydrofo-
bowym.

Tab. 7. Wspoiczynniki retencji wskaznikéw fizykochemicznych otrzymanych dla frakcji
hydrofobowej (HPO), hydrofilowej potgczonej z frakcjg transfilowag (HPI + TPI), oraz
frakcji mieszanej (2 wpo + vpr + TP)) dla membran ultrafiltracyjnych z celulozy oraz z
polieterosulfonu

Tab. 7. Retention coefficients of water indices obtained for hydrophilic (HPO), hydrophobic
combined with transphilic fractions (HPI + TPI) and mixed fraction for UF mem-
branes from cellulose and polyethersulfone

wspotczynnik retencji R %
membrana nadawa
RDOC RUVA254 Rmetnos’é
HPO 17,5 25,3 100
z celulozy HPI + TPI 28,6 26,5 100
Z HPO +HPI +TPI 12,1 24,3 100
HPO 27,5 77,2 100
z polieterosulfonu HPI + TPI 34,0 35,3 100
2 HPO +HPI +TPI 22,5 62,5 100
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Zmiany wydajnosci membrany z celulozy oraz z polieterosulfonu dla wody na-
turalnej przedstawiono odpowiednio na rys. 8, natomiast wyniki wspotczynnikéw
retencji poszczegodlnych rodzajow zanieczyszczen zestawiono w tabeli 8.
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Rys. 8. Zmiany przepuszczalno$ci wzglednej membrany podczas filtracji frakcji hydrofobo-
wej (HPO), hydrofilowej potaczonej z frakcjg transfilowg (HPI + TPI), oraz frakcji
mieszanej (& wpo + Hp1 + TR1), @) membrana z celulozy, b) membrana z polieterosulfo-
nu

Fig.8. Changes of relative permeability during filtration of hydrophilic (HPO), hydrophobic
combined with transphilic fractions (HPI + TPI) and mixed fraction, a) cellulose
membrane, b) polyethersulfone membrane

Badania wykazaly wptyw hydrofilowosci/hydrofobowosci zwiazkow tworzacych
NOM na zjawisko ,,foulingu” membran. Zaréwno w przypadku membrany z celulozy
jak 1 z polieterosulfonu, frakcja hydrofobowa spowodowata najwigkszy spadek strumie-
nia permeatu (77,2% w przypadku membrany z celulozy; 48,2% w przypadku membra-
ny PES). Najmniejszy spadek przepuszczalnosci wzglednej membrany zaobserwowano
natomiast podczas filtracji frakcji hydrofilowej (63,1% w przypadku membrany z
celulozy; 28% w przypadku membrany z PES). Zgodnie z oczekiwaniem na przebieg
filtracji frakcji mieszanej (X ypo + ppr + Tp1) Miaty wpltyw wszystkie frakcje: hydrofilowa,
hydrofobowa i transfilowa. W wyniku filtracji frakcji (X gpo + npr + p1) nastapit 71,4%
spadek wydajnosci membrany z celulozy oraz 29,2% spadek wydajno$ci membrany z
polieterosulfonu.

W odniesieniu do materialu membrany, zaobserwowano znaczacy spadek strumienia
permeatu membrany z celulozy. Mimo to koncowy strumien permeatu wykazywat
prawie dwukrotnie wyzsza warto$¢ w pordwnaniu z membrana z polieterosulfonu.

Podobnie jak dla wody symulowanej odnotowano catkowite usunigcie metnosci oraz
niska retencje substancji organicznych oznaczonych jako TOC i UV A3y, co jest charak-
terystyczne dla membran ultrafiltracyjnych. Zaobserwowano wyzsza skutecznos$¢ usu-
nigcia substancji organicznych przez membrang z polieterosulfonu mimo, ze ,,cut-off”
membran wynosito 30 kDa. Membrana z PES wykazuje tez wyzsza retencj¢ zwiazkow o
charakterze hydrofobowym, co szczegdélowo omowiono w czgsci poswigconej wodzie
symulowane;j.
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Tab. 8. Wspétczynniki retencji wskaznikéw fizykochemicznych otrzymanych dla frakcji
hydrofobowej (HPO), hydrofilowej (HPI), oraz frakcji mieszang (2 npo + Hei + Try) dla
membran ultrafiltracyjnych z celulozy oraz z polieterosulfonu

Tab. 8. Retention coefficients of water indices obtained for hydrophilic (HPO), hydrophobic
combined with transphilic fractions (HPI + TPI) and mixed fraction for UF mem-
branes from cellulose and polyethersulfone

wspoétczynnik retencji R %
membrana nadawa
Rooc Ruvazss Rmetnos¢
HPO 18,1 11,1 100
z celulozy
HPI 5,29 11,8 100
Z HPO +HPI +TPI 4,89 10,7 100
HPO 23,3 35,7 100
z polieterosulfonu HPI 12,8 17,7 100
2 HPO +HPI +TPI 25,8 30,4 100
4. Whnioski

Podczas filtracji membranowej nastgpuje spadek wydajnosci membrany, bedacy kon-
sekwencja odktadania sig substancji, obecnych w wodzie, na powierzchni i/lub w porach
membrany.

Zjawisko ,.foulingu” ma charakter zlozony, a jego intensywnos¢ zalezy od wlasno$ci
membrany, charakteru nadawy, ich wzajemnych interakcji oraz wielu innych czynnikow.

W przypadku MF i UF wody gléwnym czynnikiem odpowiedzialnym za ,,fouling”
membran jest naturalna substancja organiczna (NOM — natural organic matter).

Badania wykazaly znaczaca role czastek o wielko$ci mniejszej lub zblizonej do $red-
nicy poréw membrany w zjawisku jej blokowania. Penetracja mniejszych czastek w glab
poré6w membrany oraz w konsekwencji blokowanie poréw stanowi bardziej niebez-
pieczny w skutkach mechanizm ,,foulingu” w stosunku do tworzenia placka filtracyjnego
na powierzchni membrany. Placek filtracyjny, formowany przez wigksze czastki obecne
w nadawie, moze stanowi¢ barier¢ dla czastek o mniejszych $rednicach, wplywajac
korzystnie na efektywno$¢ procesu.

Istotny wptyw na ,,fouling” membran wywiera frakcja hydrofobowa NOM. W wyniku
filtracji frakcji hydrofobowej zaobserwowano najwigkszy spadek strumienia permeatu,
podczas gdy frakcja hydrofilowa spowodowata nieznaczne obnizenie wydajno$ci membran.

Membrany z polieterosulfonu charakteryzuja si¢ wysoka efektywnoscia pod wzgle-
dem usunigcia czastek o charakterze hydrofobowym, o czym $wiadcza migdzy innymi
wyniki analizy UVA,s4. Absorbancje UV przy dlugosci fali 254 nm uwaza si¢ za indyka-
tora substancji humusowych, a przede wszystkich kwaséw humusowych i1 fulwowych,
czyli zwiazkéw o charakterze silnie hydrofobowym. Wysokie wspotczynniki retencji
substancji organicznych oznaczonych wilasnie jako UVA,s4 odnotowane w przypadku
membrany z polieterosulfonu, §wiadcza o wyraznej tendencji do zatrzymywania czastek
hydrofobowych.




BADANIE ,FOULINGU” MEMBRAN PODCZAS OCZYSZCZANIA WODY METODA ULTRAFILTRACJI 391

Bibliografia

(1]

(2]

(3]

(4]

(3]

(7]

(8]

Bodzek, M., Konieczny K., Wykorzystanie procesOw membranowych w uzdat-
nianiu wody, Bydgoszcz: Oficyna Wydawnicza Projprzem-Eko, 2005.

Kabsch-Korbutowicz, M. Application of ultrafiltration integrated with coagula-
tion for improved NOM removal, Desalination, 2005, 174 13 — 22

Thorsen, T. Membrane filtration of humic substances — state of the art, Water
Science Technology, 1999, 9 105 — 112

Zularisam, A.W., Ismail, A.F. and Salim, R. Behaviors of natural organic
matter in membrane filtration for surface water treatment — a review, Desalina-
tion, 2006, 194 211 — 231

Laine, J., Campos, C., Baudin, I. and Janex, M. Understanding membrane
fouling: A review of over a decade of research, Proceedings of “Membranes in
Drinking and Industrial Water Production MDIW 20027, Mulheim an der
Ruhr, Germany, 2002, B.37a 351 — 361

Bodzek, M. and Konieczny, K. Ultrafiltracja wspomagana koagulacja jako
nowa metoda uzdatniania wody do picia — przeglad piSmiennictwa, Chemia i
Inzynieria Ekologiczna, 2005, 12(S3) 335-354

Bodzek M., Konieczny K., Rajea M., Procesy hybrydowe w usuwaniu zanie-
czyszczen z wod naturalnych, Monografie Komitetu Inzynierii Srodowiska Pol-
skiej Akademii Nauk, 2005, 32 143-153

Aiken, G. R., McKnight, D. M., Thorn, K. A.nd Thurman, E. M. Isolation of
hydrophilic organic acids from water using nionionic macroporous resins, Or-
ganic Geochemistry, 1992, 4 567 — 573

Thurman, E. M. and Malcolm, R. L. Preparative isolation of aquatic humic
substances, Environmental Science & Technology, 1981, 4 463 — 466

Carroll, T., King, S., Gray, S. R., Bolto, B. A. and Booker, N. A. The fouling of
microfiltration membranes by NOM after coagulation treatment, Water Re-
search, 2000, 11 2861 — 2868






