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Wptlyw wiasciwosci substancji organicznych
na blokowanie membran ultrafiltracyjnych

Niskocisnieniowe procesy membranowe od korica lat 80.
XX w. weszly do powszechnego uzycia w technologii oczy-
szczania wody [1]. Coraz czgSciej procesy mikrofiltracji (MF)
i ultrafiltracji (UF) wykorzystuje si¢ do produkcji wody prze-
znaczonej do spozycia. Dzigki zréznicowanym mozliwo$ciom
separacyjnym membran MF i UF mozliwe jest usuwanie
z oczyszczanej wody zaréwno koloidéw i zwiazkéw wielko-
czasteczkowych, jak i zawiesin.

Jednym z powaznych ograniczefi powszechnego stosowania
niskoci$nieniowych technik membranowych — oprécz niewy-
starczajacej skutecznosci separacji zanieczyszczen matocza-
steczkowych — jest blokowanie membran (fouling) [1-3]. Zja-
wisko to powoduje zmniejszanie strumienia cieczy przeplywa-
jacej przez membrang lub — w przypadku procesu prowadzonego
ze stata wydajno$cia — wzrost ci$nienia transmembranowego {1].
Zjawisko blokowania membran warunkuje ich maksymalng
wydajnosé, co wiaze si¢ z zainstalowana powierzchnig mem-
brany oraz wptywa na warunki regeneracji modutéw membra-
nowych, ktére decyduja o zywotno$ci membran [4]. Za inten-
sywno$¢ blokowania membran odpowiedzialnych jest wiele
czynnikéw, takich jak material membran, skiad oczyszczanej
wody oraz sposéb eksploatacji systemu membranowego [1,2].

Liczne analizy i badania wykazaty, Ze jednym z gtéwnych
czynnikéw powodujacych zmniejszenie przepuszczalnosci
membran sa substancje organiczne naturalnie wystgpujace
w wodach powierzchniowych (NOM — natural organic mat-
ter) [5], ktore sa produktami rozktadu organizméw ro$linnych
i zwierzecych lub stanowiag metabolity drobnoustrojowe [2].
Wsréd wielu zwiagzkéw wchodzacych w sktad naturalnych
substancji organicznych znaczaca role w blokowaniu mem-
bran odgrywaja polisacharydy, biatka oraz substancje humu-
sowe [6], przy czym te ostatnie stanowia mieszanine zwiaz-
kéw aromatycznych i alifatycznych, zawierajagcych w swej
strukturze wigzania fenolowe i karboksylowe. Zjawisko blo-
kowania membran ma ztoZzony charakter i zalezy od wielkosci
czasteczek substancji organicznych i wzajemnych oddziatly-
want pomiedzy substancjami organicznymi i membrang [4].
Na przebieg filtracji membranowej i intensywno$¢ zjawiska
blokowania membran istotny wplyw ma takze charakter na-
turalnych substancji organicznych, przede wszystkim ich hy-
drofilowosc i hydrofobowos¢. Badania przeprowadzone przez
wielu autoréw wykazatly, ze za blokowanie membran moga
by¢ odpowiedzialne czasteczki o wigkszej masie molowej
hydrofilowe;j frakcji substancji organicznych, za$ inni autorzy
uwazaja, ze to ich frakcja hydrofobowa powoduje prawie
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w calosci to niekorzystne zjawisko [4-7,8]. Jeszcze inne
badania wykazaly, Ze na blokowanie membran najwigkszy
wplyw maja najmniejsze czasteczki substancji organicznych
[7]. Rozpuszczone frakcje substancji organicznych stanowia
ok. 80-90% ich catkowitej iloSci w wodach naturalnych. Ze
wzgledu na bardzo szeroki zakres wielkosci czasteczek two-
rzacych mieszaning naturalnych substancji organicznych (od
ok. 1 nm do ok. 0,45 um), skuteczno$¢ usuwania tych zwiaz-
kéw z wody zalezy znaczaco od wiasciwo$ci membran, przy
czym tylko membrany nanofiltracyjne i do odwréconej osmo-
zy catkowicie usuwaja substancje organiczne z wody. Najcze-
$ciej jednak do usuwania tych substancji z wody stosowane
sa niskoci$nieniowe procesy membranowe (MF, UF), pola-
czone z innymi procesami jednostkowymi (tworzac procesy
zintegrowane i hybrydowe) w celu zminimalizowania inten-
sywnosci zjawiska blokowania membran [1,2]. Spos$réd mo-
zliwych wariantéw proceséw zintegrowanych i hybrydowych
w oczyszczaniu wody zastosowanie znajduja koagulacja—-MF/UF,
adsorpcja na weglu akty wnym—-MF/UF, filtracja biologiczna~
-MF/UF, ozonowanie-MF/UF, wymiana jonowa-MF/UF oraz
bioreaktory membranowe [1-4]. Czesto stosowana metoda
oczyszczania wody powierzchniowej jest koagulacja, ktéra
w procesach zintegrowanych moze by¢ prowadzona jako pro-
ces wstepny w dwoch rozwigzaniach systemowych, tj. z se-
dymentacja lub bez (tzw. koagulacja in-line), kt6ra zapewnia
dobra skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych oraz
duza wydajno$¢ filtracji membranowej, nawet przy mniejsze;j
niz optymalna dawce koagulantu [9]. Ukfady zintegrowane
i hybrydowe pozwalaja uzyska¢ duza wydajno$¢ hydrauliczna
membran, a takze gwarantuja usuniecie z wody matoczastecz-
kowych frakcji substancji organicznych odpowiedzialnych za
blokowanie membran oraz stanowiacych prekursory chlo-
rowcopochodnych organicznych (THM), powstajacych pod-
czas chlorowania wody. Jednakze wptyw skfadu fizyczno-
chemicznego substancji organicznych na blokowanie mem-
bran nie zostat dotychczas wiasciwie wyjasniony, szczegélnie
w odniesieniu do frakcji odpowiedzialnych za zmniejszanie
wydajnos$ci membran.

Gléwnym celem pracy byla analiza zjawiska blokowania
membran podczas oczyszczania wody zawierajacej naturalne
substancje organiczne w procesie UF oraz w procesach zinte-
growanym i hybrydowym - koagulacja/UF. Okre§lenie rodza-
ju frakcji substancji organicznych w wodzie surowej mialo
wskaza¢ na wlaSciwy wybdr procesu oczyszczania wody,
biorac pod uwagg skuteczno$¢ usuwania zwiazkéw organicz-
nych, przy jednocze$nie duzym objetoSciowym strumieniu
permeatu. Wyznaczenie mas czasteczkowych substancji orga-
nicznych w wodzie surowej i oczyszczonej miato natomiast
potwierdzi¢ role wielkosci czastek odpowiedzialnych za blo-
kowanie/powlekanie membrany UF zanieczyszczeniami.
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Czes$¢ doswiadczalna

W badaniach zastosowano wode modelowa zawierajaca
naturalne substancje organiczne (oznaczane jako OWO)
w postaci kwaséw humusowych (Sigma-Aldrich) rozpusz-
czonych w wodzie wodociagowej w ilodci ok. 10 gC/m?'.
Wode modelowa filtrowano przez uktad do MF o nominalne;j
wielko$ci poréw 0,22 um, w wyniku czego otrzymano wode
zawierajacg tylko substancje rozpuszczone (<0,22 pm, oz-
naczane jako RWQO). Zakres badait obejmowal okre$lenie
wydajno$ci membrany oraz skuteczno$ci usuwania zanieczy-
szczen w procesie bezposredniej UF oraz w uktadach zinte-
growanym koagulacja/sedymentacja/UF i hybrydowym ko-
agulacja/UF, a takze wyizolowanie frakcji substancji organi-
cznych rézniacych sie hydrofilowoscia/hydrofobowos$cia
z wody modelowej i permeatu. W poszczeg6lnych frakcjach
wyznaczono réwniez rozkiad mas czgsteczkowych za pomoca
membran UF z regenerowanej celulozy o granicznej masie
czasteczkowej (cut-off) 1 kDa, 3 kDa i 10 kDa.

Frakcjonowanie substancji organicznych przeprowadzono
na zywicach Amberlite XAD-7HP i XAD-4 (Rohm&Haas),
otrzymujac frakcje hydrofobowa (HFO), posrednia (transfilo-
wa — TFI) i hydrofilowa (HFI) [4]. Rozktad mas czasteczko-
wych oznaczono poprzez analiz¢ RWO w poszczegblnych
strumieniach, co pozwolito na okre§lenie procentowej za-
warto$ci frakcji o masie czasteczkowej <1 kDa, 1+3 kDa,
3+10 kDa oraz >10 kDa.

Do badania procesu filtracji membranowej zastosowano
zestaw Millipore CDS 10 (Millipore&Amicon) z tzw. przeply-
wem dead-end, przystosowanym do pracy z membranami
plaskimi o powierzchni 38,5 cm? [4]. Schematyiszczegdlowe
procedury frakcjonowania oraz stosowang aparature przedsta-
wiono w pracach [4,9,10]. Do UF zastosowano membrany
z celulozy (Nadir) o granicznej masie czasteczkowej 30 kDa,
pracujace pod ci$nieniem transmembranowym 0,05 MPa
10,1 MPa. Intensywnos$¢ blokowania membran oceniono w 1-godz.
testach na podstawie tzw. przepuszczalnoSci wzglednej, obli-
czonej jako stosunek strumienia badanej wody po czasie t do
strumienia wody zdejonizowanej (0=Ji/Jo). Koagulacje
przeprowadzono siarczanem glinu w ilosci 4,1 gAI/m3 przy
pH=7,0 (warunki wyznaczone w teScie naczyniowym [11]).
Skuteczno$¢ membrany okre§lono na podstawie wspétczyn-
nika retencji w odniesieniu do OWO, RWO, absorbancji
w UV o metnoscei, oznaczonych w wodzie modelowej
i uSrednionym permeacie. W tabeli 1 podano charakterystyke
membran zastosowanych w badaniach.

Tabela 1. Charakterystyka membran zastosowanych w badaniach
Table 1. Characteristics of the membranes used in the study

Dyskusja wynikéw

Charakterystyka substancji organicznych w wodzie

Rozpuszczone substancje organiczne (oznaczone jako
RWO) stanowily 41% ogdlnych substancji organicznych za-
wartych w wodzie. Kwasy humusowe, zdefiniowane jako
zwiazki hydrofobowe zaadsorbowane na zywicy XAD-7HP,
stanowity 71,9% rozpuszczonych zwiazkéw organicznych.
Stwierdzono réwniez niewielki udziat (15,6%) frakcji trans-
filowej (stabo hydrofobowej) zatrzymanej na zywicy XAD-4,
a najmniejszy frakcji hydrofilowej (12,5%) niezaadsorbowa-
nej na zadnej z zywic. Frakcja hydrofobowa (HPO) chara-
kteryzowala sig duza intensywnoscia barwy, natomiast frakcja
hydrofilowa (HPI) byta bezbarwna.

Wskaznikiem charakteryzujacym zwiazki organiczne za-
warte w wodzie jest absorbancja wiasciwa w nadfiolecie —
SUVA (UV§5"A1, nm/RWO), ktéra pozwala na okreslenie korela-
cji pomigdzy aromatycznoscia zwiazku a jego hydrofilowo-
$cia. Wody o wartosciach SUVA wigkszych od 4 m3/gC-m
cechuje znaczna zawarto$¢ hydrofobowych, aromatycznych
i wielkoczasteczkowych, frakcji RWO, za§ wody o warto-
$ciach SUVA mniejszych od 2 m3/gC-m zawieraja przede
wszystkim hydrofilowe substancje nichumusowe o matej ma-
sie czasteczkowej [12,13]. Wyniki analiz wody modelowej
(tab. 2) wyraZnie okre$laja zalezno$¢ pomiedzy aromatyczno-
$cia i hydrofilowoscia zwiazkéw organicznych.

Tabela 2. Charakterystyka frakcji badanych substanciji organicznych

Table 2. Characteristics of the NOM fractions examined

s | e || S
Rozpuszczona (<0,22 um) 4,41 19,4 4,40
Hydrofobowa (HFO) 8,78 39,0 4,44
Transfilowa (TFI) 1,88 4,2 2,23
Hydrofilowa (HFI) 0,48 0,4 0,83

MF
I UF UF
Membrana Millipore - - )
Express plus Nadir Millipore&Amicon
Nr katalogowy GPWP09050 FM UC030 | PL A/B/G C07610
Materiat polieterosulfon celuloza regenerowana
celuloza
Wielkos¢
poréw, um 0.22 - -
Graniczna masa
czgsteczkowa - 30 1,3,10
(cut-off), kDa
e s membrana membrana membrana
Zwilzalnosc hydrofilowa hydrofilowa hydrofilowa

Najwieksza wartoscia absorbancji whasciwej charakteryzo-
wala sie¢ frakcja hydrofobowa, za§ najmniejsza frakcja hydro-
filowa. Absorbancja wtasciwa frakcji rozpuszczonej
(<0,22 pm) wynoszaca 4,40 m3/gC—m reprezentuje warto$¢
posrednia pomigdzy warto$cia SUVA frakcji hydrofobowe;j
a transfilowej 1 hydrofilowej, jest bowiem mieszaning wszy-
stkich wyizolowanych frakeji. Swiadczy to jednoczesnie
o hydrofobowych witasciwosciach substancji organicznych
zawartych w wodzie modelowej. Oprécz analiz RWO, réw-
niez pomiar absorbancji w UV przedstawia zawarto$¢ zwigz-
kéw organicznych w badanej wodzie. Duza warto$¢ absorban-
cji w UV wskazuje na obecno$¢ czgsteczek organicznych
z pierScieniami aromatycznymi [13].

Narysunku 1 przedstawiono procentowy udziat frakcji wy-
izolowanych z rozpuszczonej czgsci substancji organicznych
obliczony z zawarto$ci RWO. Analiza rozkladu wielkodci
czasteczek pokazuje, ze we wszystkich frakcjach dominowaty
czasteczki <1 kDa (78,1% w wodzie zawierajacej substancje
rozpuszczone <0,22 pm, 94% we frakcji HPI i 84+85% we
frakcjach TPI i HPO), natomiast czasteczki z zakresu >1 kDa
wystepowaty w znacznie mniejszych ilo$ciach. Frakcja hydrofi-
lowa nie zawierata czasteczek z zakreséw 1+3 kDa i >10 kDa,
natomiast frakcja hydrofobowa z zakresu 3+10 kDa. Pewien
udziat w rozkladzie czasteczek >10 kDa miata mieszanina
frakcji hydrofobowej i posredniej. Mozna zatem powiedzieé,
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ze rozpuszczona cze$¢ substancji organicznych (<0,22 pm)
zawierala gléwnie zwiazki (RWO) o masie czasteczkowej
<1 kDa (prawie 80%), natomiast wigksze czasteczki wystgpo-
waly w znacznie mniejszych ilo$ciach. Podobny obraz rozkta-
du mas czasteczkowych otrzymano w przypadku frakcji HPI,

HPO i TPL.
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Rys. 1. Rozktad mas czasteczkowych substancji organicznych
obliczonych z zawartosci RWO
Fig. 1. Molecular weight distribution calculated from the DOC content

Blokowanie membrany w procesach UF
oraz hybrydowym i zintegrowanym z koagulacja

Zmiany wydajnosci membrany z celulozy podczas filtracji
wody modelowej w procesie jednostkowym UF oraz hybry-
dowym i zintegrowanym z koagulacja przedstawiono na ry-
sunku 2.
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Rys. 2. Zmiana przepuszczalnos$ci wzglgdnej membrany UF (30 kDa)
podczas bezposredniej UF oraz procesach skojarzonych z koagulacjg
Fig. 2. Variations in relative permeability of the UF membrane (30 kDa)
during direct UF and UF combined with coagulation

Przepuszczalno$é wzgledna membrany (Ji/Jo) podczas pro-
cesu UF zalezata od ci$nienia transmembranowego oraz za-
stosowanego procesu dodatkowego. Intensywno$¢ blokowa-
nia membrany byia mniejsza w przypadku UF z koagulacja
oraz pod ciSnieniem 0,05 MPa. Znacznie wigkszy spadek
wydajnosci membrany zaobserwowano podczas prowadzenia
procesu bezposredniej UF w poréwnaniu do procesu zintegro-
wanego lub hybrydowego. Stwierdzono zmniejszenie prze-
puszczalnoSci wzglednej do 0,44 (po godzinnej UF pod

ci$nieniem 0,1 MPa) podczas bezposredniej UF, natomiast
w przypadku procesu hybrydowego koagulacja/UF parametr
o osiggnat warto$¢ ok. 0,8. Zmniejszenie przepuszczalnosci
wzglednej membrany bylo wynikiem odkladania si¢ na jej
powierzchni dos$¢ zwartego i gestego placka filtracyjnego oraz
wnikania czgsteczek do wnetrza poréw membrany. W proce-
sie bezpoSredniej UF membrana byta w wigkszym stopniu
blokowana przez zanieczyszczenia, co wywotalo systematy-
czne zmniejszanie strumienia permeatu. W przypadku proce-
su zintegrowanego koagulacja/sedymentacja/UF, membrana
po niewielkim zmniejszeniu wydajnosci na poczatku pracy,
po ok. 15 min utrzymywata wydajnos¢ na dos¢ statym pozio-
mie. Wstepna koagulacja przed filtracja membranowa dopro-
wadzita do powstania wigkszych czastek, ktére byty usuwane
w sedymentacji, a w procesie koagulacji in-line odkladaly sie
gléwnie na powierzchni membrany. Powstajacy placek filtra-
cyjny byt bardziej porowaty niz w bezposredniej UF oraz
mniej podatny na faczenie si¢ z powierzchnia membrany, co
ograniczalo jej blokowanie, zwlaszcza wewnatrz poréw. Ba-
dania potwierdzily réwniez wptyw ci$nienia transmembrano-
wego na zjawisko blokowania membrany, co wiazalo sig
z szybkos$cig transportu czastek zawartych w oczyszczanej
wodzie w kierunku powierzchni membrany. W procesie hy-
brydowym prowadzonym pod wyzszym ci$nieniem stwier-
dzono wigksza intensywno$¢ blokowania membrany niz
w procesie zintegrowanym. Podobne zjawisko zostalo juz
zaobserwowane podczas badari nad mechanizmem blokowa-
nia membran ultrafiltracyjnych [14].

Wyniki badan wspétczynnikéw retencji poszczegdinych
wskaznikéw zanieczyszczeft organicznych potwierdzity stu-
sznos¢ wstepnego oczyszczania wody modelowej o charakte-
rze hydrofobowym w procesie koagulacji (tab. 3). Proces
hybrydowy znacznie poprawil usuwanie zanieczyszczen or-
ganicznych, jednak najbardziej skutecznym rozwigzaniem
w oczyszczaniu wody okazat sie proces zintegrowany koagu-
lacja/sedymentacja/UF, w przypadku ktérego uzyskano naj-
wigksze wartoSci wspéiczynnika retencji zwiazkéw organicz-
nych, zaleznie od ci$nienia transmembranowego. Warto$¢
SUVA wody otrzymanej w tym procesie byta mniejsza
(3,59 m3/gC—m) niz wody modelowej, co $wiadczyto o usu-
nieciu substancji organicznych, a gtéwnie zwiazkéw aroma-
tycznych i zmniejszeniu hydrofobowosci czasteczek zwigz-
kéw organicznych zawartych w wodzie. We wszystkich pro-
cesach uzyskano usunigcie metnosci wody powyiej 90%.
Otrzymane wspdtczynniki retencji byty nieco wigksze w przy-
padku proceséw prowadzonych pod ci$nieniem 0,05 MPa niz
0,1 MPa.

Wplyw hydrofilowosci/hydrofobowosci
i masy czasteczkowej zwiazk6éw organicznych
na blokowanie membran UF

Po procesie UF ogdlna zawarto$¢ substancji organicznych
w permeacie zmalata, a udziat frakcji HPO w wodzie zmniej-
szyt si¢ prawie 0 50%. Rowniez zawarto$¢ pozostalych frakcji
ulegla zmniejszeniu: udziat frakcji HPI zmalat czterokrotnie,
natomiast frakcji TPI, podobnie jak frakcji HPO dwukrotnie.
Mimo dosy¢ duzego stopnia usunigcia poszczegdlnych frakcji
substancji organicznych z wody modelowej, permeat po bez-
posSredniej UF nadal zawierat czasteczki o wtasciwosciach
hydrofobowych. W procesie hybrydowym koagulacja/UF cat-
kowicie zostata usunigta frakcja HPI i zaobserwowano nie-
wielkie zmniejszenie udziatu frakcji TPI i znacznie wigksze
frakcji HPO (z 72% do 54%). Catkowite zatrzymanie frakcji
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Tabela 3. Wspodtczynniki retencji badanych wskaznikow zanieczyszczenia (%)
Table 3. Coefficients of retention for the pollutants examined (%)

owo RWO Absorbancja w UV am Metnosé
Proces
0,05 MPa 0,1 MPa 0,05 MPa 0,1 MPa 0,05 MPa 0,1 MPa 0,05 MPa 0,1 MPa
UF 64,3 63,1 12,5 9,8 18,0 17,0 99,2 94,2
Koagulacja/sedymentacja 64,8 13,8 18,6 48,8
Koagulacja/UF 72,7 70,8 33,1 28,6 42,3 41,8 99,2 94,2
Koagulacja/sedymentacja/UF 84,2 79,4 61,2 49,4 66,5 54,6 99,4 91,4

HPI wskazuje na duzg skuteczno$¢ procesu hybrydowego
koagulacja/UF w usuwaniu z wody zanieczyszczen o wtasci-
wosciach hydrofilowych. Proces zintegrowany koagula-
cja/sedymentacja/UF spowodowat zmniejszenie ilosci frakcji
HPO w permeacie z 72% do 63% oraz frakcji HPI z 12,5% do
6,5%, natomiast frakcja TPI pozostata w ilosci 15,6%. Swiad-
czylo to o tym, ze proces zintegrowany spowodowal podobne
usuniecie zanieczyszczen o charakterze hydrofilowym i hy-
drofobowym. Czasteczki o charakterze posrednim nie zostaty
usunigte w procesie hybrydowym i przeszty do permeatu.
Procesy zintegrowany i hybrydowy spowodowaty usunigcie
zanieczyszczen o charakterze hydrofilowym (szczegdlnie
proces hybrydowy), a wiec pozostate w permeatach frakcje
hydrofobowe (TFI, HFO) stanowity znaczny udzial. Mozna
przypuszczadé, ze blokowanie membran mogly wywolywac
réwniez czasteczki frakcji hydrofilowej, ktére przyczyniaja
si¢ do zwezania poréw membran. Na rysunku 3 przedstawio-
no rozktad mas czasteczkowych w permeacie po UF (30 kDa)
oraz frakcjach rézniacych sie hydrofobowoscia.
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Rys. 3. Rozktad mas czasteczkowych substanciji organicznych
obliczonych z zawartosci RWO w permeacie po bezposredniej UF
Fig. 3. Molecular weight distribution calculated from the DOC content
in the permeate after direct UF

Po procesie UF zawarto$¢ czasteczek <1 kDa w permeacie
zmniejszyta sig z 78,1% do 67,6%. Podobne wyniki otrzyma-
no w przypadku najwigkszych czasteczek (>10 kDa) oraz
z przedzialu 3+10 kDa, ktérych zawarto$¢ zmniejszyla sig
z 10+11% odpowiednio do 8% i 5%. Mozna przypuszczacé, ie
czasteczki <1 kDa w wigkszosci przeszty przez membrane
UF, natomiast czasteczki >3 kDa zostaly w duzym stopniu
zatrzymane powodujac blokowanie membrany. Zmniejszenie
zawartosci frakcji <1 kDa mogto by¢ wywotane adsorpcja
czasteczek wewnatrz poréw membrany (blokowanie nieod-
wracalne) oraz na powierzchni wigkszych czasteczek. W per-
meacie zwigkszyl sig udziat czasteczek z zakresu 1+3 kDa, co
mogtlo by¢ zwiazane z ich charakterem chemicznym i struktu-
ra przestrzenna, ktére nie pozwalaja na swobodna permeacje
przez membrane.

Rozklad mas czasteczkowych w poszczegdlnych frakcjach
substancji organicznych wskazuje, ze po UF frakcja HPI
zawierala tylko czasteczki <1 kDa. W przypadku wody mo-
delowej stwierdzono, Ze podczas UF zostaly usunigte z tej
frakcji czasteczki z zakresu 3+10 kDa. Nieco inny rozktad
mas czasteczkowych uzyskano we frakcji TPI, w ktérej
zmniejszy! si¢ udziat czasteczek najmniejszych (z 84,8% do
51%), ale za to zwigkszyt sigudziat czasteczek >1 kDa. Udziat
czasteczek z zakresu 1+3 kDa wzrdst o 13%, z przedziatu
3+10 kDa o ok. 27%, natomiast czasteczki najwigksze frakcji
TPI (>10 kDa) zostaty catkowicie usunig¢te. Podobnie jak
w przypadku frakcji TPI, we frakcji HPO réwniez zaobserwo-
wano zmniejszenie udziatu czasteczek <1 kDa, natomiast
udziat czasteczek >1 kDa zwigkszyt si¢. Zauwazono réwniez
dosy¢ duzy udzial czasteczek >10 kDa (14%) we frakcji HPO.
W kazdej z uzyskanych frakcji substancji organicznych pod-
czas bezpoSredniej UF zostaly zatrzymane czasteczki o réz-
nych masach. Najwigksze czasteczki (>10 kDa) zawierata
frakcja HPO, natomiast frakcja HPI byta najmniej obciazona,
gdyz zawierata tylko czasteczki <1 kDa. Mozna przypusz-
cza¢, ze skiad permeatu zalezal nie tylko od masy czastecz-
kowej, ale takze innych wilasciwosci czasteczek, takich jak
hydrofobowos¢, struktura przestrzenna itp.

Narysunkach 4 i 5 przedstawiono rozktad mas czasteczko-
wych obliczonych z zawartosci RWO w permeatach oraz we
frakcjach HPO, HPI i TPI w procesach koagulacja/UF oraz
koagulacja/sedymentacja/UF. W procesie hybrydowym ko-
agulacja/UF frakcja HPI zostata calkowicie usunigta, ponie-
waz hydrofilowe czasteczki zanieczyszczeri miaty w czesci
wigksze rozmiary niz pory membrany (30 kDa), a w czesci
ulegly adsorpcji na jej powierzchni. Frakcje TPLi HPO zawie-
raly tylko czasteczki najmniejsze o masie czasteczkowej
<1 kDa (rys. 4). W procesie tym nastapilo zmniejszenie
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Rys. 4. Rozktad mas czasteczkowych substancji organicznych
obliczonych z zawartosci RWO w permeacie po UF (30 kDa)
w procesie hybrydowym koagulacja/UF
Fig. 4. Molecular weight distribution calculated from the DOC
content in the permeate after direct UF (30 kDa)
in the combined coagulation/UF process
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zawartos$ci czasteczek <1 kDa w permeacie, a czasteczki
>10 kDa zostaly usunigte catkowicie. W procesie koagula-
cja/UF skutecznie zostaly usunigte zanieczyszczenia organi-
czne z badanej wody, w tym catkowicie czasteczki o masie
>1 kDa.
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Rys. 5. Rozktad mas czgsteczkowych substanciji organicznych
obliczonych z zawartosci RWO w permeacie po UF (30 kDa)
w procesie zintegrowanym koagulacja/sedymentacja/UF
Fig. 5. Molecular weight distribution calculated from the DOC content
in the permeate after direct UF (30 kDa) in the combined
coagulation/sedimentation/UF process
Po procesie zintegrowanym koagulacja/sedymentacja/UF
zmniejszyl si¢ w permeacie (w stosunku do bezposredniej UF)
udziat czasteczek <1 kDa oraz zwiazkdéw z przedziatlu
3+10kDai>10 kDa, natomiast zdecydowanie zwigkszyla si¢
zawarto$¢ frakcji 1+3 kDa (rys. 5). Analizujac rozktad mas
czasteczkowych w poszczegéinych frakcjach zaobserwowa-
no catkowite usunigcie czasteczek >1 kDa we frakcji HPIL.
W pozostatych frakcjach (TPI i HPO) udziat czasteczek z za-
kresu 3+10 kDa i >10 kDa byt bardzo maly (ok. 1+2%).
Podobne wyniki uzyskano w procesie koagulacja/UF. Proces
koagulacja/sedymentacja/UF spowodowat usuniecie czaste-
czek hydrofilowych oraz praktycznie wszystkich czasteczek
>1 kDa.

Whioski

+ W badanej wodzie modelowej przewazata frakcja hydro-
fobowa (ok. 72%), o czym $wiadczyla réwniez warto§é
wskaznika SUVA (ok. 4,4 m3/gC—m), wskazujaca ponadto na
podatnos$¢ zanieczyszczen na usuwanie w procesie koagula-
cji.

¢ Do wystepowania zjawiska blokowania membrany ultra-
filtracyjnej w znacznym stopniu przyczynila sie frakcja hy-
drofobowa zwiazkéw organicznych, przy czym czasteczki
hydrofilowe takze powodowaly zmniejszenie wydajnosci
procesu.

+ Najskuteczniejsze usunigcie substancji organicznych
z wody modelowej miato miejsce w procesie zintegrowanym
koagulacja/sedymentacja/UF oraz hybrydowym koagula-
cja/UF, ktére charakteryzowaty si¢ duzymi strumieniami per-
meatu i wspélczynnikami retencji (do 80%).

¢ Rozkiad mas czasteczkowych substancji organicznych
wskazuje, ze w badanej wodzie dominowaty zwiazki o masie
czasteczkowej <1 kDa (ok. 78%). W permeatach uzyskanych

podczas oczyszczania wody w procesach bezposredniej ultra-
filtracji oraz ultrafiltracji skojarzonej z koagulacja stwierdzo-
no wystepowanie czasteczek o masie <1 kDa w kazdej
z otrzymanych frakcji (HPL, TPI i HPO). Czasteczki o masie
>1 kDa osadzaly si¢ na powierzchni membrany i/lub w jej
porach.
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Membranes. Ochrona Srodowiska 2008, Vol. 30, No. 3,
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Abstract: The phenomenon of ultrafiltration (UF) membrane
fouling was investigated during treatment of a model water
solution which contained natural organic matter (NOM) in the
form of humic acids. The experiments were conducted under
laboratory conditions, using a Millipore system with a flat
cellulose membrane (surface area, 38.5 sz) of 30 kDa cut-off.
Water samples were treated in a direct UF process and in a UF
process combined with coagulation. On the basis of jar test
results, alum (4.1 gA]/m3) was chosen as a coagulant and co-
agulation was conducted at pH=7.0. The model solution that
contained dissolved organic substances alone (<0.22 pm) was
made subject to fractionation on XAD-7HP/4 resins, and thus
hydrophobic (HFO), transphilic (TFI) and hydrophilic (HFI)
fractions were obtained. To fractionate the NOM in the model

solution according to molecular weight, the UF process was
carried out with Nadir membranes of 1 kDa, 3 kDa and 10 kDa
cut-offs. The study has produced the following findings: com-
pounds of molecular weights lower than 1 kDa dominated in the
NOM (accounting for approx. 78%); among the organic sub-
stances, the hydrophobic fraction (the one that largely contribu-
ted to membrane fouling) was dominant (approx. 70%); when
use was made of coagulation as a prior step, the hydrophobic
particles responsible for membrane fouling clustered together
to form larger agglomerates, which deposited on the membrane
surface and limited the permeate flux to a smaller extent than
when coagulation was not applied. During direct UF (with no
coagulation) hydrophobic particles (as well as the hydrophilic
ones) blocked the pores of the membranes and thus substantially
reduced the efficiency of the process.

Keywords: Water treatment, organic substances, hydropho-
bic compounds, hydrophilic compounds, ultrafiltration, coagu-
lation, membrane fouling.



