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Badania przydatnosci membran ceramicznych
do usuwania barwnikéw organicznych

Znaczny postep w technologii produkcji membran nie-
organicznych w ostatnich latach i malejace koszty ich pro-
dukcji sprawiaja, iz membrany ceramiczne sg bardzo obie-
cujacym materiatem filtracyjnym do usuwania substancji
organicznych z roztworéw wodnych. Do zalet membran
ceramicznych, decydujacych o ich przewadze w stosunku
do membran organicznych, nalezg przede wszystkim duza
odpornos¢ termiczna i chemiczna, brak efektu starzenia,
dhugi czas trwatosci, mozliwos¢ wstecznego ptukania i ste-
rylizacji para wodna oraz niewielki rozktad wielkosci po-
row. Istotna jest rowniez mozliwos¢ przechowywania tych
membran w stanie suchym po wyplukaniu. Wszystkie te
zalety moga by¢ decydujace podczas stosowania membran
ceramicznych do oczyszczania sciekéw z przemyshu tek-
stylnego zawierajacych barwniki, ktore czgsto dodatkowo
maja podwyzszong temperaturg. Termiczna odpornosc
membran ceramicznych oraz tatwos¢ ich ptukania metoda
in situ, np. mocnymi kwasami nieorganicznymi lub silnymi
zasadami, umozliwiaja odzyskiwanie energii, przy stosun-
kowo duzej wydajnosci procesu oraz przy zminimalizowa-
nym zjawisku blokowania membran (fouling). Membrany
ceramiczne charakteryzuja si¢ ponadto duza porowato-
$cia 1 silng hydrofilowoscia [1], co — przy obserwowanym
w ostatnich latach znaczacym spadku ich cen — przyczynia
si¢ do coraz wigkszego zainteresowania tym produktem.
Nalezy jednak zaznaczy¢, iz pewne ograniczenie w stoso-
waniu membran ceramicznych wynika z faktu, ze dostgpne
na rynku membrany charakteryzuja si¢ znacznie wigkszymi
— niz ma to miejsce w przypadku membran polimerowych
— wartosciami granicznej rozdzielczosci (cut-off).

Charakterystyka membran ceramicznych

Membrany ceramiczne byly stosowane juz pod koniec
II wojny $wiatowej do zatezania rudy uranowej, niezbgdnej
do produkcji broni jadrowej. Obecnie membrany ceramicz-
ne wytwarzane sa przede wszystkim przez trzy firmy, tj.
Schumacher GmbH, Tami Industries i Fairey Industrial Ce-
ramics, ktére wchodza w sktad dwdch koncernéw — Simens
i GE. Firma Fairey Industrial Ceramics produkuje membra-
ny mikrofiltracyjne o $redniej srednicy pordw w zakresie
0,2+1,0 um. Sa to membrany jedno- oraz wielokanatowe,
wykazujace odporno$¢ na korozje (dopuszczalny zakres
pH wynosi 2+14). Z kolei firma Tami Industries wytwarza
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z roztworow wodnych

membrany ceramiczne o najwigkszej réznorodnosci. Do-
stgpne s3 membrany do mikrofiltracji, ultrafiltracji i nano-
filtracji, pracujace w warunkach tzw. filtracji krzyzowej
(cross-flow), o przekrojach kanatéw hydraulicznych za-
réwno kotowych, jak i niekolowych. To ostatnie rozwiaza-
nie pozwala na zwigkszenie powierzchni filtracyjnej mem-
bran i jednoczesne uzyskanie optymalnej relacji pomigdzy
powierzchnia filtracyjna a wielkoscig instalacji.

Sposréd réznych membran nieorganicznych szczegdlng
uwage zwracajg membrany tytanowe. Charakteryzuja si¢
one dobra odpornoscia chemiczna i mala podatnoscig na
blokowanie, a wigc i duza wydajnoscia. Ponadto wykazu-
ja one wilasciwosci pdtprzewodnikowe i fotokatalityczne.
Dwutlenek tytanu nalezy do materiatow o charakterze wy-
bitnie amfifilowym (majacym jednoczesnie charakter hy-
drofilowy i hydrofobowy), za$ nanofiltracyjne membrany
wykonane z tego materiatu wykazuja cechy amfoteryczne.
Membrany tytanowe (formowane bez domieszek) sa po-
nadto nietoksyczne, a wigc odpowiednie do wykorzystania
wprzemystach spozywczymifarmaceutycznym, biotechno-
logii czy ochronie srodowiska, gdzie stosowanie membran
wykonanych z tlenku glinu moze by¢ kontrowersyjne [2].

Wsrod wielu odmian membran ceramicznych moz-
na wyrozni¢ asymetryczne membrany wielowarstwowe,
w ktorych porowata podstawa (suport), o grubosci kilku
milimetréw, zapewnia mechaniczng wytrzymatos¢ mem-
bran, za$ cienka warstwa gdrna, o zdecydowanie mniej-
szych porach, decyduje o skutecznosci separacji. Migdzy
suportem a gorng warstwa znajduja si¢ warstwy posrednie.
W tym typie membran jednym z wazniejszych parame-
trow decydujacych o ich skutecznosci jest maty rozrzut
rozmiarow pordéw. Ostatnio podejmuje si¢ wiele dziatan
zmierzajacych do polepszenia wlasciwosci ceramicznych
membran wielowarstwowych 1 obnizenia kosztéw ich
produkcji. Najczesdciej poszukuje si¢ nowych metod for-
mowania membran (np. elektrostatyczne natryskiwanie
warstwy zolu) lub nowych warstw nosnikowych (warstwa
ceramiczna lub z tlenku glinu zamiast warstwy ze stali nie-
rdzewnej). Obecnie, wobec dostgpnosci roznych membra-
nowych materiatéw ceramicznych rézniacych sig¢ stopniem
krystalizacji i sktadem chemicznym, mozliwe jest formo-
wanie membran o réznej odpornosci chemicznej, termicz-
nej i hydrotermicznej [2]. Rozwiazaniem zapewniajacym
wzglednie niskie koszty wytwarzania i brak uszkodzen
w strukturze membran jest formowanie tzw. ceramicznych
membran gradientowych, w ktorych warstwy sa praktycz-
nie niewidoczne, a rozmiary czastek materiatu ceramiczne-
g0 zmieniaja si¢ stopniowo.
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Zastosowanie membran ceramicznych
w technologiach przemystowych

Membrany ceramiczne sg coraz czesciej uzywane
w wielu galeziach gospodarki, takich jak biotechnologia
i mikroelektronika, a takze wykorzystywane przez rézne
przemysly, np. farmaceutyczny, spozywczy, chemiczny
i petrochemiczny oraz metalurgiczny (tab. 1). Kazdy prze-
mysl ma specyficzne wymagania i mozliwosci. Ceramiczne
moduty membranowe moga wytrzymywaé podwyzszone
temperatury, ekstremalne wartosci pH 1 wysokie cisnienia
transmembranowe (do 1 MPa) bez obawy, ze dojdzie do
ubicia membran, rozwarstwienia czy spgcznienia elemen-
tow systemu. Dzigki tym zaletom membrany ceramiczne
sa odpowiednie do wielu zastosowan, gdzie membrany po-
limerowe szybko ulegtyby destrukcji.

Najszersze zastosowanie membrany ceramiczne znala-
zty w przemysle metalurgicznym, migdzy innymi do odzy-
skiwania metali ci¢zkich, odolejania kapieli myjacych oraz
uzdatniania wdd chtodniczych. Ceramiczne membrany mi-
krofiltracyjne nadaja si¢ doskonale do rozdziatu mieszanin
dwufazowych, do ktérych naleza emulsje olejowo-wodne,
a wigc sa stosowane do odolejania kapieli ptuczacych i wod
opadowych. Zastosowanie membran ceramicznych Seven
Stars (Fairey Industrial Ceramics) pozwolito na separacj¢
oleju maszynowego i oleju samochodowego do zawartosci
5+40 g/m? (przy poczatkowej zawartosci oleju w emulsji
1+2%) [5]. Proponuje si¢ tez wykorzystanie ultrafiltracyj-
nych membran ceramicznych (Tami Industries) do obrobki
wod zgzowych. W takim procesie, po wstepnej separacji
grawitacyjnej i koalescencji, mozliwe jest zmniejszenie za-
wartosci oleju do okoto 15 g/m3. Stosowane membrany ce-
chuja si¢ duza skutecznoscig usuwania emulsji olejowych
z wody 1 mogg spetni¢ nawet bardzo rygorystyczne wyma-
gania dotyczace zawartosci olejow w $ciekach odprowa-
dzanych do wod.

Membrany ceramiczne moga by¢ stosowane do oczysz-
czania, zatgzania lub frakcjonowania $ciekdw z przemystu
papierniczego, np. do oddzielania oligosacharydéw od mo-
nosacharydéw z roztwordw po roztwarzaniu masy drzew-
nej. Zastosowanie membran ceramicznych (Tami Industries)
o granicznej masie czasteczkowej 1+50 kDa pozwolito na
uzyskanie 75+95% separacji oligosacharydow, przy matym
wspotczynniku usunigcia monosacharydow [6].

Procesy membranowe sgszeroko stosowane w przemysle
spozywczym, w ktdrym najczgsciej wykorzystuje si¢ mi-
krofiltracje i ultrafiltracje z membranami CERAM INSIDE®

firmy Tami Industries. Dzi¢ki zastosowaniu membran ce-
ramicznych mozna znacznie uprosci¢ tradycyjny sposob
klarowania sokéw owocowych lub syropu glukozowego
i jednoczesnie zwigkszy¢ wydajnos¢ procesu klarowania
(do 97%). Mikrofiltracja z membranami ceramicznymi
pozwala na klarowanie piwa i wina, co przyczynia si¢ do
skrécenia cyklu produkeyjnego, oraz na odzyskanie tzw.
piwa resztkowego z osadéw znajdujacych si¢ na dnie zbior-
nikow fermentacyjnych, dzigki czemu straty w produkcji
piwa zmniejszajg si¢ o okoto 50%. Membrany ceramiczne
wykorzystywane sa rowniez w mleczarstwie do zatg¢zania
mleka oraz mleka kwasnego w celu podniesienia zawarto-
$ci biatka w produkcie koncowym, a takze do tzw. zimnej
sterylizacji (usuwanie bakterii z mleka w celu wydluzenia
czasu przydatnosci do spozycia).

Znane sg przyklady zastosowania membran polimero-
wych do oczyszczania lub regeneracji kapieli farbiarskich
[7], natomiast wykorzystaniec membran ceramicznych
w uktadach oczyszczania $ciekdéw z przemystu wiokienni-
czego nie jest jeszcze powszechne. Niewiele jest znanych
i opisanych w literaturze instalacji oczyszczajacych scieki
tekstylne z wykorzystaniem membran nieorganicznych.
Dobrym przyktadem jest przedsigbiorstwo Fa. van Clewe
GmbH & Co. KG w Niemczech, zajmujace si¢ mokra ob-
robka tkanin bawelnianych. Do oczyszczania i zatgzania
wydzielonych $ciekow produkcyjnych zastosowano tam
procesy membranowe (ultrafiltracje, nanofiltracje, odwro-
cong osmozg). Na etapie wstgpnego oczyszczania tradycyj-
ne membrany polimerowe, ktére szybko ulegaty blokowa-
niu, zastgpiono skuteczniejszymi rurowymi membranami
ceramicznymi. Uzyskano zadowalajaca eliminacj¢ czastek
statych 1 substancji polimerowych, przy 90% stopniu od-
zyskania wody, ktdra jest wykorzystywana we wszystkich
operacjach prania i ptukania [8].

Nieliczne sa nawet badania laboratoryjne dotyczace
bezposredniego wykorzystania membran ceramicznych do
usuwania barwnikdéw organicznych z roztworéw wodnych.
Kontynuowane sa prace nad wykorzystaniem ceramicz-
nych membran mikro- i ultrafiltracyjnych, pozwalajacych
na skuteczng eliminacj¢ anionowych barwnikdéw z roztwo-
réw wodnych [9,10]. W tym wypadku tadunek membran
mial wptyw na skutecznos¢ procesu. Ostatnio pojawily si¢
doniesienia 0 nowym typie wielowarstwowych rurowych
membran ceramicznych preparowanych z mieszaniny
tlenkow cynku, glinu i tytanu (ZnAlO4-TiO,) na podiozu
z odpowiednio spreparowanej gliny [11]. Otrzymane mem-
brany charakteryzuja si¢ $rednim rozmiarem porow okoto

Tabela 1. Przyktady zastosowania membran ceramicznych [3,4]
Table 1. Examples of applications for ceramic membranes [3,4]

Przemyst

Przyktad zastosowania

Maszynowy i metalurgiczny

odzyskiwanie kgpieli odttuszczajgcych, odzyskiwanie metali ciezkich, odwadnianie paliw,
oczyszczanie wod zezowych, odolejanie kapieli myjacych, przygotowanie wody do celow
chtodniczych, regeneracja kapieli trawigcych

Chemiczny
aminokwasow i witamin

oczyszczanie produktéw, zatezanie zawiesin polimerowych i roztworéw wodorotlenkéw metali,
odzyskiwanie katalizatorow, odsalanie produktow, oczyszczanie i odzyskiwanie rozpuszczalnikéw
organicznych, frakcjonowanie, zatezanie i sterylizacja antybiotykow, enzymow, protein,

odzyskiwanie sktadnikoéw kapieli farbiarskich, odzyskiwanie tugéw powarzelnych, regeneracja

Tekstylny i papierniczy

kapieli technologicznych, odzyskiwanie rozpuszczalnikow i kwaséw

Spozywczy

klarowanie piwa, wina i sokéw, zatezanie sokéw owocowych, usuwanie bakterii z mleka i serwatki,
frakcjonowanie sktadnikow mleka i serwatki, odsalanie i odttuszczanie serwatki, separacja drozdzy

Ochrona $rodowiska

oczyszczanie sciekdw przemystowych i komunalnych, oczyszczanie odciekéw z wysypisk, usuwanie
fenolu, pestycydéw i radionuklidéw, regeneracja wody w basenach kapielowych, usuwanie olejow
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Tabela 2. Strumien permeatu (J) oraz skuteczno$¢ (R) usuwania barwnikéw z roztworéw wodnych przez rézne typy membran [12]
Table 2. Permeate flux (J) and efficiency of removal (R) of dyes from aqueous solutions using different membrane types

Membrana Wymiar poréw, Ciénienie Czerwien bezposrednia Czerwien kwasowa
um MPa J, m¥m2d R, % J, m¥m2d R, %
Stal pokryta TiO, 0,03 0,38 10 79 12,4 32
Stal pokryta TiO, 0,2 0,66 3,8 86 8,5 40
Ceramiczna pokryta TiO, 0,2 0,66 15,4 96 12,8 75
Polipropylen 0,2 0,21 9,9 48 9,8 47

5 nm i graniczng rozdzielczoscig 4,5 kDa. W testach labo-
ratoryjnych wykazano, ze membrany te sa zdolne do za-
trzymania barwnika anionowego (oranz kwasowy o masie
czasteczkowej 350 Da) w 70-96%, podczas gdy barwnik
kationowy o zblizonej masie czasteczkowej (biekit mety-
lenowy, 320 Da) zatrzymywany byt tylko w 45+80% [11].
Stwierdzono tez polepszenie skutecznosci separacji barw-
nikdéw wraz ze zwiekszaniem ich stezenia w roztworze oraz
pogorszenie retencji wraz z podwyzszaniem pH roztworu.
Z kolei w pracy [12] poréwnano skuteczno$¢ separacji
barwnikow (czerwieni bezposredniej i czerwieni kwaso-
wej) na membranach wykonanych ze stali nierdzewnej po-
krytych tlenkiem tytanu (0,03 pm i 0,2 pm), membran ce-
ramicznych pokrytych tlenkiem tytanu (0,2 pm) i membran
polipropylenowych (0,2 pm). Najwigksze wspotczynniki
usuwania barwnikéw (75+99 %) uzyskano w przypadku
membran ceramicznych (tab. 2).

Metodyka i materiaty badawcze

Badaniom ultrafiltracyjnym poddano trzy jednokana-
towe membrany ceramiczne CéRAM INSIDE® (Tami In-
dustries), rdzniace si¢ granicza rozdzielczos$cia (cut-off),
ktorych charakterystyke przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Charakterystyka membran ceramicznych
Cé&RAM INSIDE® (Tami Industries)

Table 3. Characteristics of the CERAM INSIDE® (Tami Industries)
membranes tested

Parametr Wartos¢
Graniczna rozdzielczos¢, kDa 1,15, 50
Dtugo$¢ membrany, m 0,25
Liczba kanatéw 1
Srednica wewnetrzna kanatu, mm 6
Srednica zewnetrzna membrany, mm 10
Powierzchnia, m? 0,0042

Wtlasciwosci membran badano w stosunku do wodnych
roztworéw wybranych anionowych barwnikéw organicz-
nych (Merck, Zachem) (tab. 4). Stezenie barwnikow w roz-
tworach modelowych wynosito 100 g/m3. Zawarto$é barw-
nikéw w koncentracie i permeacie okreslono na podstawie
pomiaru absorbancji przy dlugosci fali (A,s) odpowiada-
jacej maksymalnej absorbancji probki (roztworu danego
barwnika). W oznaczeniach wykorzystano spektrofotometr
UVMINI-1240.

Przebieg badan

W badaniach nad przydatnoscia membran ceramicznych
do separacji barwnikéw organicznych wykorzystano insta-
lacj¢ ProFlux M12 (Millipore) (rys. 1), ktéra zapewniata
cyrkulacje roztworu pomigdzy zbiornikiem zasilajacym
i modulem membranowym. W celu utrzymania statego ste-
zenia roztworu badawczego zastosowano recyrkulacje per-
meatu do zbiornika zasilajacego.

Zbiornik zasilajacy
Panel sterowniczy J

Pompa

Modut membranowy

Czujnik ci$nienia

Rys. 1. Instalacja badawcza ProFlux M12 (Millipore)
Fig. 1. UF installation of ProFlux M12 type (Millipore)

Tabela 4. Charakterystyka badanych barwnikéw
Table 4. Characteristics of the dyes tested

Barwnik Klasyfikacja 7";‘1?;5* Masa czabs;eczkowa Wzbr sumaryczny
Oranz metylowy (MO) kwasowy 465 327,3 C14H14N303SNa
Czerwien indygo (IC) kwasowy 610 466,4 C46HgN2NasOgS,
Czern amidowa (AB) kwasowy 618 616,5 CooHy4NgNay0gS,
Zéblicien tytanowa (TY) bezposredni 399 695,7 CogH1gNsNa,0gS4
Zielen bezposrednia (DG) bezposredni 370 878 C36H3oNgNay01,S,
Btekit helionowy (HB) bezposredni 577 980 C4oH21N7Nas043S,
Czern bezposrednia (DB) bezposredni 585 1060 Ca4H25Ng0O7S,Na,

*Dlugosc¢ fali odpowiadajgca maksymalnej absorbanciji prébki (roztworu barwnika)
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Proces ultrafiltracji roztworow barwnikdéw prowadzo-
no przez 2 h w zakresie cisnien transmembranowych od
0,03 MPa do 0,09 MPa. W tym czasie trzykrotnie ozna-
czono stgzenia barwnika w koncentracie 1 permeacie oraz
trzykrotnie zmierzono natgzenie przeplywu permeatu. Po
zakonczeniu kazdej serii badan membrany przeptukano
0,1 n roztworem NaOH.

Do oceny wlasciwosci transportowych i separacyjnych
membran ceramicznych wykorzystano strumien objgto-
$ci permeatu oraz skuteczno$é usuwania barwnika [13].
W dyskusji wynikow podano Srednie warto$¢ strumienia
1 skutecznosci usuwania barwnika. Okreslono takze prze-
puszczalnos¢ badanych membran ceramicznych w stosun-
ku do wody destylowane;.

Dyskusja wynikow

Przepuszczalnos¢ membran ceramicznych w stosunku
do wody destylowanej przedstawiono na rysunku 2. Uzy-
skane wyniki wskazuja na wyrazng zaleznos$¢ strumienia
wody od granicznej rozdzielczo$ci membrany oraz od
ci$nienia transmembranowego. Membrana o granicznej
rozdzielczosci 50 kDa charakteryzowala si¢ najwigksza
wydajnoscia i proporcjonalnym wzrostem strumienia obje-
tosci wody wraz ze zwigkszaniem ci$nienia. Strumien obje-
tosci wody przy tej membranie zmieniat si¢ od 0,7 m3/m?d
do 1,96 m*/m?d. Membrany o granicznej rozdzielczosci
1 kDa i 15 kDa wykazaly zdecydowanie mniejsza prze-
puszczalno$é w stosunku do wody (od 0,13 m*/m*d do
0,59 m3/m?d), zas wzrost cisnienia transmembranowego
nie spowodowal az tak istotnego zwigkszenia wydajnosci
membran.

N
[=}

-
[
|

f=)
1
0,06 MPa
0,09 MPa

Strumien obj. wody, m3/m2d
0,03 MPa

0,0 T
1 kDa 15 kDa 50 kDa
Graniczna rozdzielczo$¢ membrany

Rys. 2. Zalezno$¢ strumienia objeto$ci wody od granicznej
rozdzielczosci membrany i cisnienia transmembranowego
Fig. 2. Water volume flux related to the cut-off value
of the membranes and to transmembrane pressure

Wydajnos¢ membran ceramicznych podczas ultrafiltra-
cji roztworow barwnikow organicznych przedstawiono na
rysunku 3. Podobnie jak w przypadku testow z woda de-
stylowana, membrana o granicznej rozdzielczosci 50 kDa
miala najwigksza przepuszczalnos¢ w stosunku do roztwo-
row wszystkich barwnikdéw przy kazdym zastosowanym
ci$nieniu. Wptyw rodzaju barwnika (a wigc i masy cza-
steczkowej) na strumien objetosci permeatu byt niewielki
1 zaznaczal si¢ wyrazniej jedynie przy cisnieniu 0,09 MPa
i membranie o granicznej rozdzielczosci 50 kDa. Zaobser-
wowano, ze im wigksza byta masa czasteczkowa barwni-
ka, tym mniejsza okazala si¢ przepuszczalnos¢ membran.
Z kolei przy mniejszych ci$nieniach transmembranowych
i membranach o mniejszej granicznej rozdzielczosci, prak-
tycznie nie bylo réznic w strumieniu objg¢tosci roztwordw
barwnikow rézniacych si¢ masg czasteczkowa.
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Rys. 3. Zalezno$¢ strumienia objetosci roztworu barwnika
od granicznej rozdzielczosci membrany i ci$nienia
transmembranowego (MO — oranz metylowy, IC — czerwien indy-
go, AB — czern amidowa, TY — zofcien tytanowa, DG — zielen
bezposrednia, HB — btekit helionowy, DB — czern bezposrednia)
Fig. 3. Volume flux of the dye solution related to the cut-off value
of the membranes and to transmembrane pressure
(MO — Methyl Orange, IC — Indigo Carmine, AB — Amide Black,
TY — Titanium Yellow, DG — Direct Green, HB — Helion Blue,
DB — Direct Black)

Jednym z najistotniejszych problemoéw eksploatacyj-
nych, zwigzanych z zastosowaniem ci$nieniowych pro-
cesow membranowych (zwlaszcza mikrofiltracji i ultra-
filtracji), jest zjawisko blokowania membran (fouling),
prowadzace do trwalej i czgsto nieodwracalnej zmiany
wlasciwosci membrany, a tym samym do spadku jednost-
kowej wydajnosci procesu, skrocenia czasu zycia mem-
brany i wzrostu kosztéw procesu. Zagadnienie blokowa-
nia membran polimerowych jest od lat przedmiotem wielu
badan zmierzajacych m.in. do nadania membranom cha-
rakteru hydrofilowego, przy zachowaniu ich chemicznej
stabilnosci 1 dobrych wlasciwosci separacyjnych. Wedtug
danych literaturowych i informacji producentow [4,14,15],
membrany ceramiczne charakteryzuja si¢ silng hydrofilo-
woscig, a wigc nie powinny by¢ podatne na blokowanie
przez czasteczki separowanej substancji. Prezentowane
wyniki badan wskazuja jednak, iz testowane membrany
ceramiczne byly blokowane przez czasteczki anionowych
barwnikow organicznych. Miarg stopnia blokowania jest
wzgledna przepuszczalno$¢ membran, liczona jako stosu-
nek strumienia objgtosci roztworu barwnika do strumienia
objetosci wody destylowanej (tab. 5). Zjawisko blokowania
membran w najwigkszym stopniu miato miejsce podczas
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Tabela 5. Przepuszczalnos¢ wzgledna membran ceramicznych
(AP=0,06 MPa)

Table 5. Relative permeability of the ceramic membranes tested
(AP=0.06 MPa)

Banunik Graniczna rozdzielczo$¢ membrany
1 kDa 15 kDa 50 kDa
Oranz metylowy (MO) 0,87 0,55 0,89
Czerwien indygo (IC) 0,88 0,58 0,90
Czern amidowa (AB) 0,92 0,53 0,88
Zébicien tytanowa (TY) 0,65 0,51 0,78
Zielen bezposrednia (DG) 0,84 0,53 0,60
Btekit helionowy (HB) 0,79 0,56 0,88
Czern bezposrednia (DB) 0,79 0,50 0,82

procesu ultrafiltracji z wykorzystaniem membrany o po-
$redniej granicznej rozdzielczosci (15 kDa) — przepusz-
czalno$¢ wzgledna tej membrany wynosita 0,5+0,58
(AP=0,06 MPa). Membrany ceramiczne o granicznej roz-
dzielczosci 1 kDa i 50 kDa byly blokowane w duzo mniej-
szym stopniu — przepuszczalno$é wzgledna tych membran
byta zblizona i wynosita 0,8+0,9 (AP=0,06 MPa). O inten-
sywnosci blokowania membran ultrafiltracyjnych w wyni-
ku sorpcji substancji organicznych w strukturze membrany
decyduja (poza oddzialywaniami hydrofilowo-hydrofobo-
wymi) réznice pomigdzy rozmiarem separowanych czaste-
czek 1 wymiarem poréw membran. Zgodnie z wynikami
wczesniejszych badan [13,16], blokowanie membran jest
najintensywniejsze wowczas, gdy roznice te sg stosunko-
wo niewielkie, a wigc w przypadku membran o posredniej
granicznej rozdzielczosci.

Wyniki badan wilasciwosci transportowych membran
ceramicznych znalazly odbicie w skutecznosci usuwania
barwnikow. Przedstawione na rysunku 4 wyniki dotyczace
zdolnosci separacyjnej membran ceramicznych nie sa jed-
noznaczne. O ile barwniki o wigkszej masie czasteczkowe;j
(>700 Da) byly zatrzymywane praktycznie w 95+100%
przez wszystkie membrany (niezaleznie od cisnienia trans-
membranowego), to barwniki o mniejszej masie czastecz-
kowej (czerwien indygo i czern amidowa) byly najlepiej
zatrzymywane przez membrang o granicznej rozdzielczo-
$ci 15 kDa. Skutecznosc usuwania tych barwnikow zalez-
nie od cis$nienia transmembranowego wynosita 84+95%
(AP=0,03 MPa), 58+78% (AP=0,06 MPa) i 60+70%
(AP=0,09 MPa). Z kolei oranz metylowy (barwnik o naj-
mniejszej masie czasteczkowej) byta najlepiej zatrzymy-
wany przez membrang o najmniejszej granicznej rozdziel-
czosci (1 kDa). W przypadku tego barwnika stwierdzono
systematyczne zmniejszanie skutecznos$ci usuwania wraz
z rosnaca graniczng rozdzielczos$cia membran — np. przy
cisnieniu 0,03 MPa wspotczynnik retencji oranzu metylo-
wego zmalat z 77%, w przypadku membrany o granicznej
rozdzielczosci 1 kDa, przez 32,2%, w przypadku membra-
ny o granicznej rozdzielczosci 15 kDa, do zaledwie 20%,
w przypadku membrany o granicznej rozdzielczosci S0 kDa.
Stwierdzono rowniez duzy wplyw cisnienia transmem-
branowego (rys. 4) na skuteczno$¢ separacji barwnikoéw
0 mniejszej masie czasteczkowej (327+616 Da). Wzrost
ci$nienia spowodowat pogorszenie skutecznosci usuwania
oranzu metylowego, czerwieni indygo i czerni amidowe;j.
Mozna to ttumaczy¢ tym, ze wzrost cisnienia powoduje
zwigkszenie przepuszczalnosci membran i zwigkszenie
dostgpnosci poréow do przenikania czasteczek barwnikdéw
o mniejszych rozmiarach.
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Graniczna rozdzielczo$¢ membrany
Rys. 4. Zalezno$¢ skutecznosci usuwania barwnikéw od granicznej
rozdzielczo$ci membrany i ciSnienia transmembranowego
(MO - oranz metylowy, IC — czerwien indygo, AB — czern
amidowa, TY — Zoicien tytanowa, DG — zieleh bezposrednia,
HB — btekit helionowy, DB — czeri bezposrednia)

Fig. 4. Efficiency of dye removal related to the cut-off value of the
membranes and to transmembrane pressure (MO — Methyl
Orange, IC — Indigo Carmine, AB — Amide Black, TY — Titanium
Yellow, DG — Direct Green, HB — Helion Blue, DB — Direct Black)

Wyniki badan zdolnos$ci separacyjnych membran cera-
micznych, w polaczeniu z ich wlasciwosciami transporto-
wymi, wskazuja (wbrew oczekiwaniom) na znaczny udziat
sorpcji membranowej w ostatecznej skutecznosci usuwania
anionowych barwnikow organicznych z roztworéow wod-
nych. Zjawisko to, mimo zapewnienia stosunkowo duzych
wspolezynnikdéw retencji, nie jest pozadane z ekonomicz-
nego punktu widzenia, gdyz przyczynia si¢ do zmniej-
szenia wydajnosci procesu ultrafiltracji. Mozliwos$¢ odzy-
skania poczatkowej wydajnosci membran w wyniku ich
intensywengo ptukania stgzonymi roztworami kwasu lub
zasady moze podtrzymaé powszechng opini¢ o przewadze
membran ceramicznych nad membranami polimerowymi.
Wymaga to jednak potwierdzenia w dalszych badaniach.

Whioski

¢ Ultrafiltracyjne membrany ceramiczne moga by¢ sto-
sowane do usuwania anionowych barwnikéw organicznych
z roztworéw wodnych. Membrany te zdolne sg do catkowi-
tego zatrzymania barwnikow o masie czasteczkowej ponad
700 Da.

¢ Skuteczno$¢ usuwania barwnikdéw organicznych
przez membrany ceramiczne zalezy od granicznej rozdziel-
czo$ci membran, ci$nienia transmembranowego oraz masy
czasteczkowej barwnikow.
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¢ Ekonomicznie uzasadnione jest stosowanie membran
ceramicznych o granicznej rozdzielczosci 50 kDa, gdyz
membrany te zapewniaja duza wydajnos¢ przy dobrej sku-
tecznos$ci usuwania barwnikow o wigkszych masach cza-
steczkowych (>700 Da).
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Abstract: Laboratory tests were conducted to determine
the efficiency of anionic organic dye removal from aqueous
solutions by ultrafiltration when use is made of ceramic
membranes. The transport and separation properties of the
membranes were evaluated by analyzing the volume flux
of the permeate, and the efficiency of dye removal from the
solution. The tests were performed with three single-chan-
nel CéRAM INSIDE® (Tami Industries) membrane modu-
les differing in cut-off values (1 kDa, 15 kDa, and 50 kDa),
with nine anionic organic dyes of molecular weights
ranging from 327 to 1060 Da, and with a laboratory UF
installation of ProFlux M12 (Millipore) type, at a trans-
membrane pressure of 0.03 MPa, 0.06 MPa and 0.09 MPa.

The efficiency of the process was analyzed both in terms
of the molecular weights of particular dyes and in terms
of the pressure applied. The applicability of the ceramic
membranes to the removal of organic dyes from aqueous
solutions has been substantiated. The tests have produced
the following findings. The ceramic membrane with the
cut-off value of 15 kDa exhibited the best separation pro-
perties, whereas that with the cut-off value of 50 kDa was
characterized by excellent permeability. All of the ceramic
membranes under study provided 95-99% retention of
high-molecular-weight organic dyes (>700 Da) irrespective
of the transmembrane pressure applied. In economic terms,
it is advisable to use 50 kDa cut-off ceramic membranes
as they enable high removal efficiencies to be achieved for
dyes of higher molecular weights.

Keywords: Ultrafiltration, ceramic membrane, textile
wastewater, dye removal.



