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Analiza zjawiska blokowania membran ultrafiltracyjnych

W zwiazku z rosnacym zapotrzebowaniem na wode o wyso-
kiej jakosci niezbedne jest ciagle ulepszanie istniejacych oraz
wprowadzanie nowych technologii uzdatniania wéd. Wszystkie
niedogodnosci zwiazane z tradycyjnymi technologiami uzdat-
niania wod otwieraja pole do zastosowania nowych technik
separacyjnych, wéréd ktérych metody membranowe maja naj-
wigcej zalet. Do zasadniczych korzysci wynikajacych z zastoso-
wania ci$nieniowych proceséw membranowych nalezy zaliczyé
przede wszystkim produkcj¢ wody o stalej jakosci, niewielkie
ilosci dodawanych reagentéw, mata ilo§¢ odpadéw wymagaja-
cych zagospodarowania oraz zwarto$¢ instalacji.

W pracy [1] zestawiono informacje na temat dzialajacych
na $wiecie instalacji do ultrafiltracji (UF) i mikrofiltracji (MF)
stosowanych do uzdatniania wody i stwierdzono, ze catkowita
wydajnos$¢ instalacji membranowglch do UF w latach
1995+1996 wynosita okolo 140 tys. m”/d, natomiast instalacji
do MF - okoto 50 tys. m 3 (rys.1).
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Rys. 1. taczna wydajnos¢ stacji MF | UF stosowanych do uzdatniania wody
na cele bytowo-gospodarcze [1)

W oparcit o dane przedstawione na rysunku 1 mozna
stwierdzi¢, Ze zainteresowanie niskoci§nieniowymi procesa-
mi membranowymi gwaltownie wzrosto w ostatnim 5-leciu.
Bylo to spowodowane m.in. uproszczeniem rozwiazaf tech-
nicznych, lepsza znajomoscia parametréw procesowych,
wyZszymi wymaganiami odnosnie jakosci wody do picia oraz
obnizeniem cen membran. Przeprowadzajac analize Zrédet
pochodzenia wody surowej uzdatnianej w instalacjach do UF
i MF stwierdzono, Ze 35% stacji uzdatnia wode podziemna,
natomiast pozostale 65% stacji uzdatnia réZnego typu wody
powierzchniowe [1]. Widaé zatem, Ze zastosowanie niskoci$-
nieniowych proces6w membranowych nie ogranicza sie do
Zrédet o wysokiej jakosci.
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w procesie oczyszczania woéd

Jednym z gtéwnych ograniczen zwiazanych ze stosowaniem
proceséw membranowych do oczyszczania wéd naturalnych jest
obserwowany w trakcie eksploatacji instalacji membranowych
spadek przepuszczalnos$ci membran. Ujmowane wody zawieraja
min. glony, bakterie i inne mikroorganizmy, kwasy humusowe
oraz inne mikrozanieczyszczenia organiczne i nieorganiczne,
a sa to substancje powodujace potencjalne blokowanie mem-
bran. W badaniach nad mozliwoscia zastosowania ultrafiltracji
do oczyszczania wéd zanieczyszczonych naturalnymi substan-
cjami organicznymi zaobserwowano znaczny spadek przepusz-
czalnosci membran. Dla dwu typéw uzytych membran (hydro-
filowej i hydrofobowej) stwierdzono (rys.2), Ze membrany hy-
drofobowe byly znacznie bardziej podatne na blokowanie,
a wstgpne oczyszczenie wody nieznacznie tylko ograniczylo to
niekorzystne zjawisko [2]. Inne badania wykazaty, Ze ultrafiltra-
cja roztwordw zawierajacych kwasy humusowe spowodowata
30+40% spadek przepuszczalnosci membran, w stosunku do
wartosci obserwowanej dla wody destylowanej [3].
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Rys. 2. Wplyw rodzaju membrany oraz zastosowanego wstgpnego
uzdatniania wody na zmiang warto$cl indeksu foulingu (IF) [2]

Spadek przepuszczalnosci membran, obserwowany pod-
czas ultrafiltracji makroczasteczek, przypisywany adsorpcji
lub odkladaniu czastek na membranie, zalezy gléwnie od
oddziatywaii sktadnikéw roztwor6w z membrana i jest zwia-
zany m.in. z wla§ciwos$ciami materiatu uzytego do formowa-
nia membrany. Jednakze zjawisko to zalezy nie tylko od
rodzaju membrany, ale takze od warunkéw prowadzenia pro-
cesu i wlasciwoéci roztworu. Autorzy pracy [4], analizujac
zjawisko spadku przepuszczalnosci membran ultrafiltracyj-
nych na skutek ich foulingu, stwierdzili ze moze by¢ ono
wynikiem jednego z poniZszych mechanizméw:

— akumulacji substancji rozpuszczonych przy powierzchni
membrany (polaryzacja stezeniowa),

—nieodwracalnych zmian w warstwie polaryzacyjnej (two-
rzenie placka filtracyjnego),
—adsorpcji substancji rozpuszczonych na membranie.
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Stwierdzono [4], ze intensywno$¢ nieodwracalnego foulin-
gu podczas ultrafiltracji roztworéw zawierajacych naturalne
substancje organiczne jest najwieksza w poblizu punktu izoe-
lektrycznego makroczasteczek, przy niskiej warto$ci pHiwy-
sokiej sile jonowej roztworéw. W pracy [5] stwierdzono, ze
membrany hydrofilowe byly mniej podatne na fouling niz ma
to miejsce dia membran hydrofobowych. Réwnoczesnie,
w przypadku membran hydrofilowych, plukanie wsteczne
membran (backwash), pozwolilo na lepsze odmycie mem-
bran i przywrécenie ich pierwotnej przepuszczalnoSci.
Mhniejsza podatno$é na blokowanie membran hydrofilo-
wych, niz hydrofobowych, podkreslana jest przez wig-
kszo$¢ badaczy.

W przypadku uzdatniania wéd zawierajacych substancje
humusowe, adsorpcja i odktadanie si¢ materii organicznej na
membranach moze zaleze¢ od wielu czynnik6éw, sposréd kt6-
rych najistotniejsze wydaja si¢ by¢:

- pH wody,

— wlasciwosci membrany,

- rodzaj 1 stezenie soli mineralnych,

—rodzaj i stgZenie substancji humusowych,

— warunki prowadzenia procesu.

Cze¢$¢ doswiadczalna

Materialy i aparatura

W badaniach zastosowano trzy rodzaje komercyjnych
plaskich membran ultrafiltracyjnych wytwarzanych przez
firme Intersep Nadir (tab.1), ktérych warto$¢ cut-off wyno-
sita 10000.

Tabela 1. Charakterystyka membran [6,7]

Promieti
Materiat Kat Polarnoéé
Symbol membrany 2wilzania,® % Wn'rzw

PS Polisulfon 67,6 37,2 3,2

Cc Regenerowana 54,8 49,9 50
celuloza

PA Aromatyczny 66,2 41,5 1.9
poliamid

Badania okreslajace podatnos¢ membran na blokowanie
oraz zmiane ich wlasciwosci transportowych prowadzono
z wykorzystaniem instalacji, ktérej schemat przedstawiono
na rysunku 3.

v

Rys. 3. Schemat stanowiska do testowania membran (1 — komora filtracyjna
Amicon 8400, 2 - membrana, 3 ~ mieszadio magnetyczne,
4 - butla Z gazem, 5 — reduktor, 6 — pompa recyrkulacyjna)

Srednica testowanej membrany wynosila 76 mm, a catko-
wita pojemnos¢ komory filtracyjnej — 350 cm®. W celu utrzy-
mania stalego steZenia substancji w roztworze zasilajacym
stosowano recyrkulacje¢ permeatu do komory.

Roztwory badawcze

Do badari majacych na celu okreslenie podatnosci mem-
bran na blokowanie zastosowano kwasy humusowe (SH) pro-
dukcji fi.rmy Aldrich. Roztwory robocze przygotowywano
rOZpusZczajac kwasy humusowe w wodzie destylowanej
w ilosci 20 gSH/m

Badania majace na celu okreslenie wplywu soli mineral-
nych na analizowane zjawisko prowadzono dawkujac do roz-
tworéw modelowych chlorek wapma w ilosci odpowiadajacej
steZzeniom 50 gCa/m 1100 gCa/m Korekte odczynu roztwo-
ré6w wykonywano dawkujac 0,1 n HCl lub 0,1 n NaOH,
korygujac pH roztworéw modelowych do wartosci 4,6 i 7,0.

Testy sorpcyjne

Miara podatno$ci membran na blokowanie byla warto§¢
indeksu foulingu (IF), ktéry obliczono ze wzoru:

Jh
-5 ©

gdzie: °
Jh — strumieri wody destylowanej po okreslonym czas1e konta—
ktu membrany z roztworem substancji humusowych m /m d
Jo — strumiefi wody destylowanej nowej membrany, m 3m’d

Strumieri objetoS§ciowy permeatu Wyznaczono ze WZoru:

\%
. I=Ta )
gdzie:
J - strumief objetosciowy permeatu, m*/m’d
V — objetos¢ prébki permeatu zebrana w czasie t,d
A — powierzchnia czynna membrany, m'

W celu wyznaczenia wartosci IF membrane umieszczono
na 0,5 oraz 1, 3 i 24 godziny w odpowiednim roztworze
substancji humusowych. Po uplywie okres§lonego czasu mem-
brane doktadnie przeptukano woda destylowana i nastepnie
zmierzono strumiei wody destylowane;j przy ci$nieniu 0,1 MPa.

Wyniki badan

Podatno$é¢ membran na blokowanie

W celu okre§lenia podatno$ci membran na blokowanie
przez czasteczki substancji humusowych przeprowadzono te-
sty sorpcji statycznej. Oceniano wptyw materialu membrany,
pH roztworu oraz czasu kontaktu na stopniefi blokowania
membrany przez czasteczki substancji humusowych. Uzyska-
ne warto$ci indeksu foulingu membran Intersep Nadir przed-
stawiono na rysunku 4.

Analizujac uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze przy
pH=4,6 fouling byl najstabszy w przypadku membran z rege-
nerowanej celulozy, majacej najsilniejsze wlasciwosci hydro-
filowe (tab.1). Potwierdza to informacje prezentowane przez
innych autor6w [4,5], ze zastosowanie membran silnie hydro-
filowych pozwala na ograniczenie akumulacji materialu na
granicy roztwér-membrana i wydtuza cykl pracy membrany.
W wypadku materialéw silniej hydrofobowych (polisulfon
i poliamid) spadek przepuszczalno$ci membran byl wiekszy
i wartoéci indeksu foulingu po 24 godzinach sorpcji wynosity
odpowiednio 0,83 i 0,9. Jednoczesnie najwigksza intensyw-
no$¢ blokowania membran zaobserwowano w pierwszych
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Rys. 4. Wplyw czasu sorpcjl na warto§¢ indeksu foulingu
membran Intersep Nadir

trzech godzinach prowadzenia procesu sorpcji. Po tym czasie
obserwowano stabilizacj¢ przepuszczalnosci membran i in-
deks foulingu utrzymywal si¢ na prawie stalym poziomie.
Moze to §wiadczy¢ o tym, ze w ciggu pierwszych trzech
godzin nastgpuje obsadzenie wszystkich miejsc aktywnych na
powierzchni membrany, co wyczerpuje jej pojemnosé sor-
pcyjna. Wyniki te potwierdzaja badania opisane w pracy [8],
w ktdrej stwierdzono, ze zjawisko adsorpciji bylo najinten-
sywniejsze w poczatkowym czasie prowadzenia ultrafiltracji
(od 1 do 15 min od rozpoczecia procesu).

Wzrost odczynu roztworu do pH=7 spowodowal, dla wszy-
stkich testowanych membran, ograniczenie intensywnosci
blokowania. Dla membrany z regenerowanej celulozy war-
to$¢ IF po 24 godzinach sorpcji wynosita 1, podczas gdy dla
membran z poliamidu IF=0,97, natomiast dla najsilniej hydro-
fobowej membrany z polisulfonu ~ [F=0,89. Uzyskane ogra-
niczenie blokowania membran wraz ze wzrostem pH bylo
zapewne rezultatem wielu czynnikéw. W Srodowisku
o pH=4,6 rozpoczyna si¢ dopiero dysocjacja grup ~COOH
kwaséw humusowych, a zatem ich ladunek powierzchniowy
jest bardzo staby i oddziatywania elektrostatyczne sa bardzo
ograniczone. W Srodowisku kwasowym sa one ponadto sia-
biej rozpuszczalne i stad wynika ich tendencja do silnej sor-
pcji na materiatach hydrofobowych. Ponadto substancje hu-
musowe sa bardziej hydrofobowe przy niskich wartosciach
pH (4], a zatem bardziej podatne na sorpcje na membranach
polisulfonowych — najsilniej hydrofobowych sposréd testo-
wanych membran.

Wzrost odezynu do pH=7 powoduje, na skutek dysocjacji
grup -COOH i —OH kwaséw humusowych, wzrost warto$ci
ich ujemnego tadunku powierzchniowego. Jednoczesnie
w tych warunkach rozpoczyna sie dysocjacja grup sulfono-
wych membrany polisulfonowej i karboksylowych mémbrany
poliamidowe;j [9], a zatem membrany te maja fadunek ujemny.
Efektem dysocjacji grup funkcyjnych membrany i czasteczek
kwaséw humusowych jest intensyfikacja oddzialywar elektro-
statycznych i zmniejszenie stopnia blokowania membran.

Wobec podkres§lanego przez wielu autoréw wplywu sity
jonowej roztworéw na intensywno$¢ zjawiska blokowania
membran wykonano testy majace na celu oceng wplywu ste-
Zenia jonéw wapnia na wielko$¢ analizowanego zjawiska.
Wyniki badari przedstawiono na rysunkach 5 i 6.
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Rys. 5. Wplyw czasu sorpcji | stezenia jonéw wapnia na wartosé
indeksu foulingu membran Intersep Nadir (pH=4,6)

Uzyskane wyniki badari pozwalaja stwierdzi¢, ze obecno§¢
jonéw wapnia miala istotny wplyw na intensywnos¢ zjawiska
blokowania membran. Najstabszy byt on w wypadku silnie
hydrofilowej membrany z regenerowane;j celulozy, zas$ najsil-
niejszy w wypadku membrany z polisulfonu. Stwierdzono, ze
po 24 godzinach kontaktu roztworu z membrana przy pH=4,6
i stezeniu jonéw wapnia 100 gCa/m indeks foulingu dla
membrany CA wynosit 0,95, podczas gdy dla membrany PS
- 0,79. Przy wzroscie odczynu roztworu do pH=7 wartosci
indeksu foulingu w omawianych warunkach wynosily odpo-
wiednio 0,98 1 0,85.

Wzrost steZenia jonéw wapnia w roztworze powoduje
wzrost jego sily jonowej, a to ma istotny wplyw na wlasciwo-
§ci sferyczne substancji humusowych. W roztworze o duzej
sile jonowej czasteczki kwaséw humusowych maja tendencje
do kurczenia si¢ [10], co sprzyja ich osadzaniu si¢ na powie-
rzchni membran. Obecno$¢ jonéw wapnia powoduje takze
wzrost wlasciwosci hydrofobowych substancji humuso-
wych, czego efektem jest wzrost intensywnos$¢ blokowa-
nia, szczegdlnie duzy w wypadku membran silniej hydro-
fobowych (PS i PA).
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Rys. 6. Wplyw czasu sorpciji | stezenia jondéw wapnia na wartos¢
indeksu foulingu membran intersep Nadir (pH=7,0)

Jak juz stwierdzono wczes$niej, wzrost pH zmniejszal inten-
sywno$¢ blokowania wszystkich testowanych membran, przy
czym efekt ten byl takze widoczny w wypadku roztworéw
zawierajacych jony wapnia. Wprawdzie wzrost odczynu roz-
tworéw do pH=7 przyczynit si¢ do wzrostu fadunku powie-
rzchniowego czasteczek kwaséw humusowych, ktéry byt jed-
nak neutralizowany przez obecne w roztworze jony wapnio-
we. Ponadto jony te moga dziala¢ jak mostki pomiedzy
powierzchnia membrany a ujemnie naladowana czasteczka
kwas6w humusowych, powodujac wiazanie czasteczek orga-
nicznych do powierzchni membrany. W pracy [4] zaobserwo-
wano, ze w wypadku kwaséw fulwowych mostkowanie to nie
wystepowalo, gdyz jony wapnia wspdlzawodnicza z czasteczka-
mi organicznymi o miejsca aktywne na powierzchni membran.
Stad tez nie stwierdzono wzrostu efektu sorpcji kwaséw humu-
sowych wraz ze wzrostem steZenia jonéw wapnia.

Otrzymane wyniki badafi sa zblizone do prezentowanych
w pracy [11], ktdrej autorzy analizujac wpltyw pH roztworu
1 stgZenia jonéw miedzi na intensywno$¢ blokowania mem-
bran przez czasteczki kwasu poliakrylowego zaobserwowali
intensyfikacje foulingu membran wraz ze wzrostem steZenia
jonéw metalu w roztworze. Intensyfikacja blokowania mem-
brany tlumaczona byla powstawaniem komplekséw metalu
z czasteczka polielektrolitu. Powstate kompleksy zmienia-
ty stan jonizacji czasteczki lub jej konfiguracje oraz powo-
dowaly spadek rozpuszczalno$ci makroczasteczek w roz-
tworach.

Gdy w roztworze nie wystgpowaty jony miedzi, to o ksztalcie
taficucha polielektrolitu decydowalo stezenie jonéw H*. Przy
niskim stezeniu jonéw H* (wysoka warto$é pH) spolaryzowane
grupy karboksylowe oddziatywaty na siebie, powodujac maksy-
malne rozciagniecie taficucha polielektrolitu i jego usztywnie-
nie. Przy wysokim stezeniu jonéw H* (niska warto$é pH) prawie
wszystkie grupy karboksylowe byly obsadzone przez ten jon,
a czasteczka polielektrolitu byla elektrycznie obojetna. W tych
warunkach laficuch polimeru byt bardziej gigtki i mégl tatwo
penetrowaé w pory membrany. Jezeli w roztworze wystepowaly
jony miedzi (lub inne kationy) wéwczas kwas poliakrylowy
tworzy! kompleksy z tymi jonami, co powodowato spadek ich
rozpuszczalnosci i prowadzito do wytracania osadéw. Przy ni-
skim odczynie laficuchy polielektrolitu byly stabo zjonizowane
iulegaty splataniu. Powstaty osad miat charakter amfoteryczny,
zblizony do fazy zelowej, dzigki czemu mégt tatwo penetrowaé
w pory membrany powodujac jej silne blokowanie. Czastki
osadu powstate przy wysokim odczynie, kiedy kompleksowaniu
ulegaly sztywne laficuch polielektrolitu, mialy struktur¢zblizona do
krystalicznejinie penetrowaly w gtab membrany. Zblizonerezultaty
uzyskano w badaniach nad wptywem soli oraz odczynu §rodowiska
na efektywnos¢ ultrafiltracji roztworéw zawierajacych BSA [12].

Uzyskane wyniki badari pozwolily na stwierdzenie, Ze naj-
bardziej podatne na blokowanie byly membrany z polisulfo-
nu. Membrany te, zgodnie z danymi producenta sa najsilniej
hydrofobowe, co zreszta potwierdzaja pomiary katéw zwilza-
nia oraz warto§ci polarnosci membran. Ponadto $redni pro-
miefi poréw tych membran — wynoszacy 3,2 nm — powoduje,
Ze makroczasteczki kwaséw humusowych moga tatwo pene-
trowaé w glab poréw powodujac ich silne blokowanie. Me-
chanizm sorpcji makroczasteczek na powierzchni i wewnatrz
membrany w zaleznosci od rozmiaru poréw schematycznie
przedstawiono na rysunku 7 [13].

W wypadku, gdy rozmiary poréw sa znacznie mniejsze od
rozmiaru separowanych czasteczek (rys.7a), to czasteczki groma-
dza si¢przy powierzchni membrany i opory hydrauliczne warstwy
adsorpcyjnej (w czasie procesu UF) wplywaja nieznacznie na
zmniejszenie przepuszczalnosci membrany. Jednoczesnie nie wy-
stepuje zjawisko blokowania poréw membrany. Z drugiej strony,
gdy srednica poréw jest znacznie wigksza od wymiar6w separo-
wanych czasteczek (rys.7b), mozliwa jest adsorpcja czasteczek
substancji separowanej w porach membrany 1 w efekcie zmniej-
szenie §redniego rozmiaru poréw, jednakze nie na tyle drastyczne,
aby istotnie zostata ograniczona przepuszczalno§¢ membran.

a

< g
ef e

Rys. 7. Mechanizm sorpcji makroczasteczek na powierzchni | w porach
membrany [13] (a — érednica poréw Jest znacznie mniejsza od wymiaréw

makroczasteczek, b - Srednica poréw jest znacznie wigksza od wymiaréw
makroczasteczek, ¢ — $rednica poréw jest wigksza od wymiaréw makroczasteczek)
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Whioski

¢ Potwierdzono teze o istotnym wptywie hydrofilowosci
membran na ich podatno$¢ na blokowanie przez sorbujace si¢
zanieczyszczenia mogace wystgpowa¢ w wodach natural-
nych. Membrany silnie hydrofilowe, wytwarzane z regenero-
wanej celulozy, charakteryzowaly si¢ najwigksza przepusz-
czalnoscia i byly najmniej podatne na blokowanie. Uzycie
membran silniej hydrofobowych, z poliamidu lub polisulfonu,
powodowalo znaczne obnizanie si¢ wydajnosci hydraulicznej
membran na skutek intensywnej sorpcji substanciji organicz-
nych na powierzchni i w porach membrany.

¢ Stwierdzono, ze wzrost warto$ci pH roztworu ograniczyt
intensywno$¢ blokowania membran na skutek zmiany wtasci-
wosci zar6wno makroczasteczek organicznych, jak i materia-
tu, z ktérego zostaly wytworzone membrany.

¢ Zaobserwowano, ze obecno$¢ w roztworze soli mineral-
nych, na skutek oddzialywania tych zwiazkéw z czasteczkami
kwaséw humusowych oraz z polimerem membranotwér-
czym, spowodowala intensyfikacje niekorzystnego zjawiska
blokowania membran.

Badania wykonano w Instytucie Inzynierii Ochrony Srodo-
wiska Politechniki Wroctawskiej ze Srodkéw przeznaczonych
na dziatalno§é statutowq.
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Analyzing the Phenomenon of Membrane Fouling in the Course of Water Treatment
by Ultrafiltration

Thedrop inthe permeate flux during ultrafiltration of aqueous
solutions containing organic macromolecules was studied, and
the intensity of fouling was relatedto the hydrophilic/hydrophobic
properties of the membrane, as well as to the parameters (pH
and Ca®* ion concentration) of the investigated water. In this
study, use was made of strongly hydrophilic (cellulose acetate)
and strongly hydrophobic (polysulfone or polyamide) membra-
nes. Thus, the strongly hydrophilic membranes were found to
be less prone to fouling produced by the sorption of organic

macromolecules, whereas the strongly hydrophobic membranes
suffered from a considerable drop in permeability, which was
assoctated with their greater proneness to fouling. The increase
of pH from 4.6 to 7.0 reduced membrane fouling, which should
be attributed 1o the changes in the colloids, as well as to those
in the membrane polymer properties. The presence of mineral
salts increased the hydrophobicity of natural organic matter,
thus intensifying the phenomenon of membrane fouling, and
reducing permeate flux.
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