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Fouling membran polprzepuszczalnych podczas oczyszczania
wody metoda ultra- i mikrofiltracji - przeglad pismiennictwa

Procesom membranowym uzdatniania wody i oczyszczania Sciekéw towarzyszy nieod-
lacznie zjawisko zmniejszania wydajnosci i zywotno$ci membran zwane foulingiem. Pierw-
szym krokiem do ograniczenia foulingu jest poznanie natury tego zjawiska. Pozwalaja na to
dostepne techniki analityczne, takie jak: SEM, AFM, FTIR, HPSEC, analiza OWO, ASA,
pomiar kata zwilzenia oraz potencjalu elektrokinetycznego membran czy tez frakcjonowanie
na zywicach XAD8/4. Stopien foulingu powodowanego przez NOM uzalezniony jest m.in. od
sily jonowej oraz pH. Zalezy on w duzej mierze od wlasciwosci filtrowanej wody, w tym hy-
drofilowosci/hydrofobowosci jej skladnikéw. Duza cze$é badaczy obarcza frakcje hydrofo-
bowa odpowiedzialno$cia za fouling. Dla proceséw niskociSnieniowych zaobserwowano
wplyw rozmiaru czastek filtrowanej frakcji (im mniejsze, tym wigkszy obserwowany spadek
strumienia oraz opoér filtracji) na zjawisko foulingu. Zidentyfikowano 4 kategorie NOM,
ktore uwazane sa za silne foulanty, a mianowicie bialka, aminocukry, polisacharydy i zwiaz-
ki poli(hydroksy-aromatyczne). Znaczenia ma réwniez rodzaj membrany. W zdecydowanej
wigkszo$ci prac zaobserwowano wigksza tendencje do foulingu w przypadku membran hy-
drofobowych niz hydrofilowych, co tlumaczono adsorpcja ujemnie naladowanych grup
funkcyjnych NOM na dodatnio naladowanych powierzchniach membrany. Obecnie stoso-
wane s3 rézne procesy wstepnego przygotowania nadawy, majace na celu zwigkszenie jako-
$ci wody i/lub wydajno$ci membran. Koagulacja oraz adsorpcja na weglu aktywnym s3 po-
lecane przy minimalizacji foulingu zwiazanego z duzymi ste¢zeniami poli(hydroksy-aro-
matéw), proces utlenienia natomiast jest zalecany do zmniejszania foulingu powodowanego
polisacharydami.

Stowa kluczowe: NOM, fouling, membrany, HPSEC, SEM/AFM, FTIR, koagulacja, PAC

Whprowadzenie

Nieodtgcznym elementem proceséw membranowych jest obnizanie ich wydaj-
no$ci zwigzane z akumulacjg substancji organicznej badz nieorganicznej na po-
wierzchni membrany zwane foulingiem. Zjawisko to wystepuje gtownie w przy-
padku membran porowatych, czyli mikrofiltracyjnych i ultrafiltracyjnych, ale moze
rowniez wystapi¢ w przypadku proceséw nanofiltracji, odwroconej osmozy czy
elektrodializy [1]. Fouling moze mie¢ charakter nieodwracalny Iub odwracalny [2].
Dla foulingu odwracalnego charakterystyczne jest czgsciowe odzyskanie przepusz-
czalnosci membrany w wyniku jej czyszczenia (glownie okresowe hydrauliczne
ptukanie wsteczne). Czastki, ktére nie sg usuwane w wyniku czyszczenia mecha-
nicznego lub chemicznego membrany, odpowiedzialne sg za fouling nicodwracal-
ny, ktory prowadzi do pogarszania si¢ wydajnosci membrany. Sg to przede wszyst-
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kim czastki zaadsorbowane w porach membrany [3]. Fouling mozna opisa¢ za po-

mocg oporu catkowitego, ktory zawiera w sobie zardwno opér membrany, jak

i zakumulowanych na powierzchni membrany oraz w jej porach substancji. Efek-

tem foulingu jest rowniez wzrost ci$nienia transmembranowego podczas prowa-

dzenia procesu w warunkach statego strumienia oraz spadek strumienia permeatu

w warunkach statego ci$nienia transmembranowego [4, 5]. Niektorzy autorzy do

opisu foulingu stosujg tzw. jednostkowe zmodyfikowane indeksy foulingu UMFI

(unified modified fouling index). Sa one miarg podatnosci na fouling [2].

Ze wzgledu na rodzaj substancji, powodujgcych fouling, wyrdznia si¢:

- fouling koloidalny,

- fouling organiczny,

- biofouling,

- fouling mineralny (tzw. skaling) [2, 5].

Najczesciej w procesach uzdatniania wody i oczyszczania $ciekow wystepuje
fouling organiczny, wynikajacy z obecnosci substancji organicznych (OM). Fou-
ling organiczny pokrywa si¢ czesciowo z foulingiem koloidalnym i biofoulingiem
[6]. Wazna role odgrywaja trzy rodzaje OM:

- alochtoniczne naturalne substancje organiczne (NOM),

- autochtoniczne lub glonowe substancje organiczne (AOM; szczatki komorek,
substancje wewnatrzkomoérkowe i zewnatrzkomorkowe),

- substancje organiczne zawarte w Sciekach i odciekach (EfOM), sktadajace si¢
z NOM i rozpuszczonych mikrobiologicznych produktéw (SMPs) otrzymywa-
nych podczas biologicznego oczyszczania §ciekow [2].

NOM wystepujace w wodzie pochodza gtéwnie z gleby, a ich ilos¢ 1 wlasciwo-
$ci zaleza od klimatu, geologii i miejsca pochodzenia oraz rzeczywistych zmian,
jakie zachodza podczas transportu przez jeziora i rzeki do oceanu [7]. Sg one mie-
szaning réznych sktadnikéw organicznych, zaré6wno wielkoczasteczkowych (biat-
ka, cukry, humusy), jak i matoczasteczkowych zwigzkow, takich jak proste kwasy
organiczne [8, 9]. Mozna wyrozni¢ dwie frakcje NOM: biodegradowalng (BRWO),
ktéra moze stanowi¢ zrodto wegla i energii dla bakterii (np. kwasy karboksylowe
i aldehydy), oraz refrakcyjna, ktora ma niewielki wplyw na rozwoj mikroorgani-
zmow. Rozpad substancji organicznej o duzych rozmiarach pod wptywem utlenia-
czy prowadzi do przemiany frakcji niebiodegradowalnej w biodegradowalng [9].
W zalezno$ci od rozmiaréw czastek OM mozna rowniez podzieli¢ na:

- POM - nierozpuszczone substancje organiczne (woda po filtracji przez filtr 1pum)

- DOM - rozpuszczone substancje organiczne (woda po filtracji przez filtr
0,45 um), poza substancjami rozpuszczonymi zawiera rowniez frakcje koloidal-
na, ktora moze by¢ usunigta w procesie filtracji na membranie o granicznej roz-
dzielczosci 0,22 um [10].

Naturalne substancje organiczne powinny by¢ usuwane z wody ze wzgledu na
ich negatywne oddzialywanie na jako$¢ wody. Powodujg wzrost dawki potrzebnej
do dezynfekcji wody oraz koagulacji, dostarczajg substratéw do tworzenia ubocz-
nych szkodliwych produktow dezynfekcji (DBPs), tworza kompleksy z metalami
cigzkimi i mikrozanieczyszczeniami organicznymi (wzrost rozpuszczalno$ci i do-
stepnos$ci w procesach trawienia u ludzi), przyczyniajg si¢ do narastania mikroor-
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ganizméw w systemach dystrybucji wody, mogg zmienia¢ kolor i smak wody oraz

powodowac zapach [7, 8].

Fouling moze przebiega¢ w rozny sposob. W zaleznosci od mechanizmu fou-
lingu mozna méwi¢ o nastgpujacych zjawiskach:

- blokowanie standardowe, fouling wewnetrzny - zwegzanie porow zwigzane z ad-
sorpcja podczas filtracji przez pory membrany, czasteczki moga blokowa¢ wne-
trze porow w zaleznosci od roznic migdzy ksztattem materialu membrany a ad-
sorbentem - fouling nieodwracalny;

- calkowite/posrednie blokowanie - blokowanie poréw na powierzchni membrany,
catkowite, gdy czasteczki nie naktadaja si¢ na siebie, posrednie, kiedy czasteczki
kumulujg si¢ jedna na drugiej - fouling zazwyczaj nieodwracalny;

- formowanie placka lub zelu - akumulacja masy na membranie (czastki zatrzyma-
ne bez wchodzenia do wne¢trza membrany), czasteczki tworzace osad lub zel,
charakteryzujace si¢ kilkoma stopniami zageszczenia - spadek strumienia nieod-
wracalny lub cze$ciowo odwracalny po zastosowaniu chemicznego czyszczenie
membrany [1, 3, 11, 12];

- polaryzacja stezeniowa - tworzenie si¢ w bezposrednim sgsiedztwie membrany
warstwy granicznej roztworu o st¢zeniu przewyzszajacym $rednie stgzenie roz-
tworu poddawanego separacji [1].

Istnieja modele teoretyczne, ktdre rozwazaja poszczegolne rodzaje mechanizmow

blokowania membran [13-15], oraz takie, ktére rozwazajg jednoczesne blokowanie

porow i formowanie placka. Jung i in. [16] proponuja 4 modele kinetyczne opisu-
jace blokowanie oraz formowanie placka. Zaleznosci opisujace spadki strumienia

w poszczegolnych modelach przedstawiono w tabeli 1, gdzie J - strumien permeatu

po czasie t, Jo- poczatkowy strumien permeatu, k - state réwnania, t - czas filtracji.

Tabela 1
Kinetyczne modele adsorpcji

Model adsorpcji Rownanie spadku strumienia
Catkowite blokowanie InJ=—kpt+InJ,
Posrednie blokowanie Jo/I=1+k;t

Standardowe blokowanie Jo 13 =(L+Kkt)?
Formowanie placka filtracyjnego Jo/I=(01+ kct)”2

W pracy [3] przedstawiono zaleznosci opisujgce réwnoczesne blokowanie
i formowanie placka. Rownanie spadku strumienia w wyniku réwnoczesnego blo-
kowania i formowania placka otrzymuje si¢ poprzez podstawienie do podstawowej

zaleznosci J = AP oporu membrany Ry, oraz oporu placka filtracyjnego R,

Ry +Re)
liczonych wedtug nastepujacych wzordw:

L . . 7502
Rp=Rp, D7, oraz R, =R H, gdzie R°‘:W’
C
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gdzie: R, - opor membrany przed foulingiem,
D' - znormalizowana $rednica pordw, liczona jako stosunek $rednicy po-
réw membrany po foulingu do $rednicy przed foulingiem,
fo - utamek wolnych porow,
R.' - specyficzny opor placka,
H - grubos¢ placka,
¢, - porowato$¢ placka,
a - charakterystyczny wymiar czgsteczek placka.

W celu okres$lenia roli NOM i jego wlasciwosci pod katem foulingu membran
przeprowadzone zostatlo wiele badan. Jednakze ich wyniki sa czgsto ze soba
sprzeczne. Zwiazane moze to by¢ z iloscig czynnikéw wptywajacych na zjawisko
foulingu. Fouling zalezny jest bowiem zaréwno od wilasciwosci filtrowanej wody,
jak rowniez stosowanej membrany. Rozwaza si¢ wptyw mas czasteczkowych, hy-
drofilowosci/hydrofobowosci NOM, grup funkcyjnych substancji organicznej, od-
dzialywania foulant-foulant [17]. Wazny jest rowniez odczyn wody oraz sita jono-
wa [18]. W przypadku membran znaczenie majg rozmiary porow, graniczna masa
molowa (MWCO), tadunek powierzchniowy, hydrofilowos¢, chropowato$¢ po-
wierzchni czy tez wydajno$¢ okreslona dla wody dejonizowanej [2, 3]. Wplyw na
fouling maja réwniez procesy wstepne, takie jak koagulacja czy adsorpcja na we-
glu aktywnym przed filtracja membranowa oraz warunki prowadzenia procesu [4,
19].

1. Techniki dostepne w badaniu foulingu membran

W procesie badania foulingu stosuje si¢ wiele technik analitycznych. Pozwalaja
one lepiej pozna¢ naturg zjawiska foulingu, co jest konieczne przy podejmowaniu
dziatan ograniczajacych blokowanie/powlekanie membran, prowadzace do spadku
ich wydajnosci. Badaniu podlegaja zar6wno wody poddawane filtracji membrano-
wej, jak rowniez same membrany (wraz z zakumulowang substancjg).

1.1. Charakterystyka membran oraz placka filtracyjnego
1.1.1. Spektroskopia w podczerwieni z przeksztafceniem Fouriera - FTIR

Spektroskopia w podczerwieni FT stuzy do badania osadéw powstatych w trak-
cie filtracji membranowej. Technika ta pozwala na okreslenie grup funkcyjnych
foulantéw za posrednictwem energii oscylacji wigzan atomowych. Rozne grupy
funkcyjne przy réznych dlugosciach fal absorbujg energie, ktorg pézniej moga emi-
towac z okre§lonym nat¢zeniem [25]. Metoda ta moze by¢ jednak nieuzyteczna
w przypadku, kiedy odczyty absorbancji dajg szerokie pasma zachodzace na siebie.
Sytuacja taka moze wystapi¢ w przypadku wod naturalnych zawierajacych rozno-
rodne substancje o podobnych wtasciwosciach zwigzanych z absorpcja IR [2]. Za-
kresy liczby falowej dla przyktadowych wiazan podano w tabeli 2.
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Tabela 2
Zestawienie liczb falowych v charakterystycznych dla poszczegélnych wigzan [63]

Rodzaj wigzania | N, cm !
C-H rozciagajace | 2850+3400
C-H zginajace | 1350+1460
C-C rozciaggajace | 700+1250
C=C rozciagajace | 1600+1700
C=C rozciagajace | 2100+2250
C=0 rozciagajace | 1600+1750
N-H rozciagajace | 3100+3500
O-H rozciagajace | 3200+3600
S-H 2600
C=S 1100

1.1.2. Analiza morfologiczna membran - SEM/AFM

Mikroskopy sa poteznym narzgdziem wizualizacji struktury powierzchni mem-
bran. Przestrzenny obraz otrzymany za pomocg skaningowego mikroskopu elek-
tronowego (SEM) jest skutkiem wychwytu elektronow wtornie odbitych od bada-
nej probki. Dzigki zastosowaniu skaningowego mikroskopu mozliwe jest iloSciowe
okreslenie porowatosci, ggstosci porow, promienia oraz rozmiaru poréw membrany
[21]. Mikroskop sit atomowych (AFM) generuje topograficzny obraz w wyniku
bezposredniego sondowania powierzchni membrany i rejestracji falowosci po-
wierzchni. Analiza mikroskopem sil atomowych pozwala na ilosciowe okreslenie
chropowato$ci powierzchni oraz grubo$ci membrany, co pozwala scharakteryzo-
waé powierzchni¢ membran przed i po foulingu [12]. AFM opisuje morfologi¢
placka filtracyjnego w odniesieniu do topografii powierzchni membrany i rozktadu
jej porow [2].

Morfologia membran wptywa na wydajno$¢ pracy membrany. Zmiany, jakie
zachodza na powierzchni membrany, pozwalaja na okre$lenie mechanizmu, wg
ktoérego zachodzi fouling [10, 12].

1.1.3. Kqt zwilzenia membrany

Goniometr uzywany jest do wyznaczania kata zwilzenia membrany metoda za-
wieszonej kropli (sessile drop method), ktéra bazuje na pomiarze kata zwilZzenia
pomiedzy kropelka czystej wody, powierzchnia membrany i powietrzem [22]. Kat
zwilzenia stosowany jest jako miara hydrofobowosci membrany [2]. Przyjmuje sig,
ze membrana ma silnie hydrofilowe wlasciwosci, jesli kat zwilzenia woda dejoni-
zowang jest mniejszy od 45° [23], posrednie dla kata 45+90°, natomiast silnie hy-
drofobowe, jesli kat jest wiekszy od 90° [62].
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1.1.4. Potencja? elektrokinetyczny membrany

Zetametr sluzy do pomiaru potencjatu elektrokinetycznego membrany, ktory
wykorzystywany jest jako miara tadunku powierzchniowego [2, 24]. Wartos$¢ ta-
dunku membran okre$li¢ mozna zarowno na podstawie potencjatu zeta, jak row-
niez istnienia zdolnych do jonizacji grup funkcyjnych (np. kwasy karboksylowe)
[22].

1.2. Charakterystyka oczyszczanej wody
1.2.1. Ogélny wegiel organiczny (TOC)

[lo$¢ substancji organicznej w danej probce wody reprezentowana jest przez
rozpuszczony wegiel organiczny (DOC). DOC oraz TOC mierzone sg za pomocg
analizatora TOC [18].

Yoon i in. [22] stwierdzili, Ze rzetelng miarg skuteczno$ci usuwania NOM oraz
podatnosci membran na blokowanie jest ilos§¢ DOM zatrzymana przez jednostke
powierzchni membrany. Parametr ten pozwala na poréwnanie wtasciwosci separa-
cyjnych i transportowych membran.

1.2.2. Absorbancja UV, SUVA

Absorbancja UV przy dtugosci fali 254 nm (UV Ajs,) jest wskaznikiem obecno-
$ci zarowno kwasow humusowych, jak i fulwowych, dzigki zawartosci w ich struk-
turze fragmentéw aromatycznych, zawierajacych grupy chromoforowe. Réznice
w absorbancji pomi¢dzy nadawg a permeatem wskazuja na stopien usunigcia sub-
stancji humusowych przez membrane [20, 22]. W technologii uzdatniania wody
absorbancja ta jest szeroko stosowana jako wskaznik catkowitego stezenia
NOM [22].

Korelacje migdzy UVA i zawarto$cia NOM sa zalezne nie tylko od natury
NOM, ale réwniez od zmian sezonowych i temperatury, dlatego do przedstawienia
zwigzku miedzy wartoscig UVA a stezeniem NOM wykorzystuje si¢ specyficzng
absorbancj¢ w ultrafiolecie SUVA, ktora jest stosunkiem UV A5, do DOC. Uzywa-
jac SUVA jako wskaznika hydrofobowosci lub aromatycznosci NOM, trzeba
uwaznie rozwazy¢ wplyw chemicznych wlasciwosci wody, takich jak pH, sita
jonowa (SI), oraz stezenie jonéw wapnia, ktore wptywajg na wartos¢ SUVA [26].
Zaobserwowano, ze SUVA spada ze wzrostem pH w wodzie powierzchniowej oraz
pod wpltywem wzrastajacej sity jonowej [26]. Nizsze wartosci SUVA wskazuja na
zawarto$¢ nichumusowych frakcji substancji organicznych w wodzie [2, 20].

1.2.3. Frakcjonowanie

Z wody naturalnej mozna wydzieli¢ pewne frakcje organiczne. Jedng z nich jest
frakcja koloidalna. Organiczne koloidy moga stanowi¢ 20+30% TOC w wodach
powierzchniowych, majg charakter hydrofilowy i sktadaja si¢ gtownie z pozostato-
$ci $cian komérkowych bakterii (struktura mukopolisacharydéw) [18]. Dla rozdzia-
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hu frakcji koloidalnej i niekoloidalnej NOM uzywa si¢ dializy membranowej
z membranami 0 MWCO = 3,5kDa [2, 18, 27] oraz filtracji przez filtr o $rednicy
porow 0,45 pum (lub/i 0,22 pum) [49, 50].

Z wody mozna réwniez wydzieli¢ za pomoca adsorpcji na makroporowatych

zywicach jonowymiennych 3 nastepujace frakcje NOM:

- hydrofobowa (HPO), ktdra adsorbuje si¢ na zywicy XAD-8,

- transfilowa (TPI), adsorbujgcg si¢ na zywicy XAD-4,

- hydrofilowa (HPI), przechodzacg przez obie zywice: XADA4/8.

Szczegdlowy opis frakcjonowania przedstawiono w [28, 29]. Frakcjonowaniu
poddaje si¢ czesto wody pozbawione frakcji koloidalnej. Rozktad na zywicach na
frakcje HPO/TPI/HPI daje informacje na temat rozkladu polarnosci substancji
organicznej [2].

1.2.4. Chromatografia gazowa

Zastosowanie pirolizy wraz z chromatografia gazowa sprzezong ze spektrome-
trig mas (GC/MS) umozliwia kompleksowa analiz¢ substancji organicznych [25,
31]. GC/MS pozwala na opis biopolimerowych sktadnikow OM, takich jak: zwigz-
ki poli(hydroksy-aromatyczne), polisacharydy, biatka, aminocukry [2]. W procesie
pirolizy z odpornych na rozktad termiczny sktadnikéw NOM uwalniane sg czgsci
lotne i poddawane analizie GC/MS [25].

Zastosowanie chromatografii gazowej w potaczeniu z detektorem wychwytu
elektronow ECD pozwala na okreslenie st¢zenia ubocznych produktow dezynfekceji
DBPs, takich jak trihalometany THM (chloroform, dichlorobromometan, chlorodi-
bromometan oraz bromoform) i kwasy halogenooctowe HAA [18, 25, 30].

1.2.5. Chromatografia cieczowa sferycznego wykluczenia - LC-OCD/SEC-DOC

Chromatografia cieczowa w potaczeniu z detektorem wegla organicznego (LC-
OCD) stanowi narzedzie do identyfikacji substancji odpowiedzialnych za fouling
oraz pozwala na zrozumienie mechanizmu foulingu. W kolumnie chromatografu
dokonywany jest rozdziat czasteczek organicznych w zaleznosci od ich mas cza-
steczkowych. Duze czasteczki przechodza przez kolumne jako pierwsze, natomiast
mate dluzej penetruja pory wypetnienia kolumny i w zwigzku z tym potrzebuja
wigcej czasu na opuszczenie kolumny. Rozdzielone sktadniki trafiajg nastepnie do
dwoch roéznych detektorow: detektora UV s, Oraz detektora DOC [34]. Technika ta
jest pojeciowo rownowazna z SEC-DOC (chromatografia wykluczenia sferycznego
z detektorem wegla) [2]. Wynikiem analizy sg piki chromatograficzne korespondu-
jace z wielkoczasteczkowymi polisacharydami (PS), substancjami humusowymi
(HS), sktadajacymi si¢ z kwasow humusowych i fulwowych o $rednich masach
czasteczkowych, oraz ze zwigzkami matoczasteczkowymi (rys. 1).
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sygnat
ocD
Substancje Matoczgsteczkowe
s kvwasy organiczne

humusowe

Bistka
Polisacharydy Matoczgsteczkowe zwigzki

alifatyczne i ohojetne

czas, odpowiadajgcy malejgcej masie molowej

Rys. 1. Typowy chromatogram otrzymany technika LC-DOC dla wody powierzchniowej

Detekcja przy dtugosci fali 254 nm jest powszechnie stosowana do obserwacji
zmian w strukturze wielkoczasteczkowych substancji organicznych, zachodzacych
podczas oczyszczania wody, ze wzgledu na wystepowanie struktur aromatycznych
silnie absorbujacych promieniowanie UV przy 254 nm. Detekcja przy 220 nm
umozliwia natomiast obserwacj¢ zmian w rozktadzie mas frakcji, charakteryzuja-
cych si¢ nizszymi masami czgsteczkowymi i niezawierajacymi struktur aromatycz-
nych (np. kwasy karboksylowe). Substancje o malych masach czasteczkowych
charakteryzuja si¢ wzglednie wyzsza absorpcja promieniowania UV przy nizszych
dtugosciach fali [9, 33, 34]. Mozna stosowac rowniez detekcje przy 260 nm [5].

Analizy dokonuje si¢, bazujac na rozktadzie mas czasteczkowych wzorcow, ta-
kich jak: polietyloglikole [12, 35], poli-4-styrenosulfonian sodu [22, 26, 36], ace-
ton (dla mniejszych mas czasteczkowych) [22], kwas salicylowy [36], dekstrany
i glukoza [8]. Stosowanym eluentem jest zazwyczaj bufor fosforanowy o pH =7
[22, 32, 33, 36]. Dla zapewnienia odpowiedniej sily jonowej stosuje si¢ dodatek
chlorku sodu, azotanu sodu, fluorku sodu lub siarczanu sodu [32, 37].

1.2.6. Absorpcyjna spektrometria atomowa - AAS

Technike AAS mozna wykorzystywac podczas badania wptywu sity jonowej na
fouling. Za pomocg absorpcyjnej spektrometrii atomowej oznacza si¢ jony wapnia,
magnezu, potasu i sodu. W tym celu osady z membrany roztwarza sie w wodzie
krolewskiej [6, 38]. Mozna rowniez dokona¢ analizy sktadnikéw wyekstrahowa-
nych w trakcie plukania membrany roztworem kwasu (tzw. kwasna kapiel) [38].

1.2.7. Wzbudzeniowo-emisyjna spektroskopia fluorescencyjna - FEEM
(fluorescence excitation-emission matrix)

Do charakterystyki OM mozna rowniez uzywac¢ 3-wymiarowych widm z EEM.
Widmo to odrdznia frakcje humusowe substancji organicznej od frakcji biatkowej
na podstawie indeksu fluorescencji [2].

2. Wplyw wiasciwosci OM i membran na fouling
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2.1. Wplyw pH i sily jonowej wéd naturalnych

Intensywno$¢ foulingu powodowanego przez NOM uzalezniona jest m.in. od
stezenia jonow, w szczegdlnosci kationow dwuwartosciowych, oraz odczynu [39].
Przy nizszych wartosciach pH, wysokim stezeniu jonow i zwiekszonej ilo$ci katio-
néw dwuwartoSciowych nastgpuje znaczna redukcja strumienia permeatu [25].
Substancje organiczne zaczynajg bowiem tworzy¢ aglomeraty, a kationy wapnia
zmniejszajg rozpuszczalno$¢ kwaséw humusowych oraz zwigkszaja ich agregacje,
poprzez protonowanie ujemnie natadowanych grup funkcyjnych lub poprzez two-
rzenie potaczen mostkowych pomiedzy ujemnie naladowang powierzchnig mem-
brany a ujemnie naladowanymi grupami funkcyjnymi substancji humusowych
(karboksylowa, fenylowa i metoksykarbonylowa). Jony wapnia moga wigzac si¢
z kwasowymi grupami funkcyjnymi NOM (gtéwnie karboksylowymi), tworzac
specyficzne kompleksy [29]. Sita jonowa i pH maja wplyw na rozktad mas cza-
steczkowych NOM. Nizsze pH i wyzsza sita jonowa powoduja, ze zwiazki wielko-
czasteczkowe charakteryzuja si¢ mniejszg pozorng masa czasteczkowa [18]. Po-
nadto sprzyjaja adsorbowaniu si¢ lub formowaniu zelu na powierzchni membrany
ze wzgledu na ostabianie elektrostatycznych oddziatywan miedzy czasteczkami
NOM [3]. Podobne rezultaty uzyskano w pracach [5, 18, 29, 42-45].

Odmienne wyniki przedstawit Cho i in. [39]. Przy wyzszych wartosciach pH,
wysokich stezeniach jondw i obecnos$ci kationow wapnia obserwowano wigksze
opory hydrauliczne. Nie stwierdzono wptywu dodatku jonéw wapnia na fouling
w przypadku kwasow humusowych. Pomimo zmniejszenia fadunku substancji hu-
musowych czasteczki byty na tyle male, ze przechodzily przez pory membran UF
(100 kDa) i MF (0,2 um) [2].

Stopien i sposdb, w jaki jony wapnia wptywajg na fouling, zalezne sa m.in. od
rodzaju foulanta [17]. W przypadku kwasow humusowych obserwuje si¢ nieod-
wracalny charakter foulingu. Bardziej odwracalny charakter wykazuja natomiast
polisacharydy (alginian sodu) ze wzgledu na mniejsze sity adhezji migdzy utwo-
rzonym zelem a membrang. Znaczenie ma rowniez st¢zenie jonOw wapnia. Ze
wzrostem stgzenia jonéOw wapnia maleje strumien odzyskany po plukaniu wstecz-
nym, co wskazuje na tworzenie si¢ bardziej kohezyjnego zelu na membranie
i zmiany charakteru foulingu na nieodwracalny [3].

Wsrdd substancji nieorganicznych wplywajacych na fouling wymieni¢ mozna
rowniez zwiazki glinu i zelaza oraz tlenek krzemu. Zjawisko to zwigzane jest
z formowaniem zelu krzemionkowego wzbogaconego zelazem, zaadsorbowanego
bezposrednio na powierzchni membrany (niska przepuszczalnos¢ zelu Fe-Si, co
zwigzane moze by¢ z tadunkiem powierzchniowym membrany UF), a nastgpne
amorficznego zelu glinokrzemianow [4].

W technikach wysokocisnieniowych widoczny jest natomiast negatywny wptyw
jonéw wapnia na stopien foulingu [2]. Dodatek jondw wapnia zwigksza fouling
poprzez neutralizacj¢ ujemnie natadowanych zwigzkéw humusowych, co prawdo-
podobnie sprzyja skupianiu si¢ czasteczek nad powierzchnia membrany [2].
W procesie RO zaobserwowano spadek intensywnosci foulingu przy wzroscie sity
jonowej w obecnosci tlenkéw krzemu oraz nie odnotowano wptywu pH [46].
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2.2. Hydrofilowo$é/hydrofobowosé substancji organicznej a fouling

Intensywno$¢ foulingu zalezy w duzej mierze od wtasciwosci filtrowanej wody,
w tym hydrofilowosci/hydrofobowosci jej sktadnikow. Zdania na temat wpltywu
hydrofilowosci i hydrofobowos$ci sa podzielone. Jedni autorzy [29, 35, 47, 48]
obarczajg frakcje hydrofilowa za fouling, inni [16, 23, 49, 50, 64] frakcj¢ hydrofo-
bowa.

Na przyktad wigkszy stopien foulingu zaobserwowano dla frakcji hydrofilowe;,
nastepnie dla wody po filtracji przez membrane 0,45 pm i frakcji transfilowej [29].
Natomiast najmniejszy fouling wystapit dla frakcji hydrofobowej. Zaobserwowano
ro6zny charakter foulingu dla poszczegdlnych frakcji. Plukanie wsteczne pozwolito
w najwiekszym stopniu odzyska¢ strumien w przypadku frakcji hydrofobowe;.
Fouling powodowany frakcjg hydrofilowa byt w najmniejszym stopniu odwracalny
za pomoca plukania wstecznego. Zularisam i in. [48] zaobserwowali r6zne mecha-
nizmy foulingu dla poszczegdlnych frakcji, przy czym za gldéwny mechanizm fou-
lingu, kontrolujacy wydajno$¢ membrany, uznano adsorpcje. Ponadto stwierdzono,
ze frakcje DOC usuwane najefektywniej przez membrang nie sg tg sama frakcja,
ktora przyczynia si¢ do intensyfikacji spadku strumienia (pomimo najwiekszego
spadku strumienia dla frakcji HPI usunigto z niej najmniej DOC).

Badania koloidoéw, ktore posiadaja hydrofilowe wiasciwosci, potwierdzily zna-
czacg role hydrofilowych frakcji w zjawisku foulingu. Wskazano znaczne roznice
w spadku strumienia powodowanym przez koloidy oraz substancje humusowe,
przy czym najwickszy fouling powodowany byt przez frakcje koloidow o rozmia-
rach > 0,45 um (zawierajacych resztki scian komorkowych bakterii) [12]. Podobne
wyniki uzyskano w pracy [2].

Jung i in. [16] zaprezentowali wyniki sprzeczne do powyzszych. Analiza kine-
tyki adsorpcji substancji na membranie pokazata, iz frakcja hydrofobowa adsorbuje
si¢ duzo szybciej niz hydrofilowa zar6wno na membranie hydrofobowej, jak i hy-
drofilowej, powodujac fouling membran. W pracach [49, 50] zaobserwowano, iz
frakcja hydrofobowa w znacznym stopniu przyczynita si¢ do wystepowania foulin-
gu, natomiast frakcja hydrofilowa spowodowata spadek wydajnosci membrany
W stopniu najmniejszym. Wyniki badan [23] pokazuja, ze charakter NOM powi-
nien by¢ rozpatrywany w kontekscie wlasciwosci uzywanej membrany. Zaobser-
wowano, iz hydrofilowa NOM powodowata stosunkowo mniejszy fouling zaréwno
przy uzyciu membrany hydrofilowej, jak i hydrofobowej, niz hydrofobowa sub-
stancja organiczna. Na podstawie dodatnich wartosci ogolnej sity oddziatywania
miedzy NOM hydrofilowg i membranami mozna bylo przypuszczaé, ze NOM hy-
drofilowa nie bedzie zbliza¢ si¢ do powierzchni membrany, co potwierdzity wyniki
spadku strumienia. Jedynie w przypadku oddziatywanh NOM hydrofobowe;j
z membrang hydrofobowa zaobserwowano ujemne wartosci ogdlnej sity oddziaty-
wania. Poczatkowy szybki spadek strumienia w wyniku osiadania NOM na mem-
branie spowodowat jej fouling. Spadek ten zwigzany byl z wystepowaniem ujem-
nych sit o bliskim zasiegu. Sposéb obliczania ogolnych sit oddziatywania
przedstawiono w pracy [23].
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W przypadku technik wysokoci$nieniowych obserwuje si¢ wiekszy fouling dla
frakcji koloidalnej niz dla frakcji HPO i TPI [2].

2.3. Wplyw masy czgsteczkowej NOM na fouling/glowne foulanty membran

Dla proceséw niskoci$nieniowych zaobserwowano, ze im mniejszy rozmiar
czasteczek filtrowanej frakcji, tym wickszy obserwowany spadek strumienia oraz
opor filtracji. Czasteczki o malych masach czasteczkowych mogg bowiem tatwo
wchodzi¢ w pory membran i adsorbowac si¢ na nich oraz powodowa¢ ich bloko-
wanie, podczas gdy czasteczki o wigkszych masach powoduja formowanie si¢ zelu
lub polaryzacje stezeniowsg, co zapobiega wnikaniu matych czastek do wngtrza po-
row membrany [3, 19]. W pracy [10] stwierdzono, ze POM, ktora ma duzo wigksze
rozmiary niz pory membran UF i MF formuje gruboziarnisty placek, ktory nie
zwigksza foulingu, natomiast DOM formuje gesty zel na powierzchni membrany
lub/i blokuje pory, odgrywajgc tym samym znaczacg role w foulingu. Wyniki te
potwierdzaja badania przedstawione w pracy [49]. Poréwnujac fouling powodowa-
ny woda surowg oraz wodg przefiltrowang przez membrane o granicznej rozdziel-
czosci 0,22 um, stwierdzono determinujaca rolg frakcji rozpuszczonej w zjawisku
blokowania/powlekania.

Zidentyfikowano 4 kategorie NOM, ktore sa silnymi foulantami: biatka, amino-
cukry, polisacharydy oraz zwiazki poli(hydroksy-aromatyczne) [4, 12, 29, 35].
Polisacharydy powoduja fouling dwuetapowy: nieodwracalny fouling zwigzany
Z wewngtrznym zwezaniem pordéw, po ktérym nastgpuje rozwoj placka filtracyjne-
go. Przy wzrastajacej iloSci jonow wapnia pierwszy etap zanika, a rozwoj placka
staje si¢ dominujacym czynnikiem. Fouling jest wigkszy niz w przypadku kwasow
humusowych, za to w wigkszym stopniu odwracalny [17]. W wyniku poréwnania
foulingu powodowanego polisacharydami (dekstrany) i biatkami (albumina i gam-
maglobulina) o podobnych masach czasteczkowych stwierdzono, ze na fouling
moze bardziej wptywac rozmiar i struktura (ksztatt) czasteczki niz jej chemiczne
wlasciwosci [29].

Poréwnujac zwiazki poli(hydroksy-aromatyczne) (PHA) z polisacharydami
(PS), mozna stwierdzi¢, ze PHA szybko i w sposob nieodwracalny adsorbujg si¢ na
membranie, natomiast polisacharydy wolniej i czgsciowo w sposdb odwracalny.
PHA tworza ggsty, ale cienki placek (< 0,5 nm, wigksze sity adhezji), natomiast PS
tworza niezwartg warstwe, ktorej grubo$¢ zalezna jest od masy czasteczkowej [4].
Foulanty o charakterze polisacharydow sa obojetne i wigza si¢ z membrang po-
przez wigzania wodorowe (staba asocjacja) lub kiedy wystepuja w formie koloi-
dow, tworza placek/zel. Foulanty o charakterze biatek sg amfoteryczne (posiadajg
grupy funkcyjne o dodatnim i ujemnym tadunku) i oddziatuja z membrang poprzez
oddziatywanie dipolowe lub kiedy wystepuja w formie koloidow, tworza pla-
cek/zel [2].

Pomimo iz charakter substancji organicznej jest wazniejszy niz jej ilos¢, to przy
duzych stezeniach DOC (>10 mg/l) alochtoniczne NOM moze powodowac zna-
czacy fouling o charakterze nieodwracalnym [2]. Nieodwracalny charakter foulin-
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gu potwierdzaja wyniki badan Juckera i Clarka [18], ktorzy stwierdzili ponadto, ze
fouling powodowany kwasami humusowymi jest rezultatem jednoczesnych trzech
mechanizméw. Poczatkowo ma miejsce stosunkowo szybki nieodwracalny fouling
zwigzany z adsorpcja wewnatrz pordéw, jednakze stopniowo blokowanie porow sta-
je si¢ wazniejszym czynnikiem, a na powierzchni membrany rozwija si¢ warstwa
foulantow. Fan i in. [40] stwierdzili jednak, ze aromatyczne hydrofobowe kwasy,
ktore sa gtownym sktadnikiem NOM, powoduja fouling odwracalny, natomiast
nieodwracalny fouling powodowany jest niewielka czeScia NOM, zawierajaca
wielkoczasteczkowe polisacharydy, koloidy, matoczasteczkowe biatka oraz amino-
cukry. Bez wzgledu na charakter foulingu liczni badacze wskazuja na kwasy hu-
musowe jako silne foulanty [3, 5, 19, 24, 34, 51].

W przypadku procesow wysokoci§nieniowych wiekszy fouling obserwuje si¢
dla czasteczek o wigkszej masie czasteczkowej [46]. Polisacharydy i biatka sa
gtownymi foulantami [2].

2.4. Hydrofilowosé¢/hydrofobowosé oraz tadunek powierzchniowy
membran a fouling

Rodzaj membrany ma znaczacy wptyw na fouling. Istnieja dwa czynniki, od
ktorych zalezy adsorpcja substancji na powierzchni membrany [25]:

- sily odpychania elektrostatycznego zwigzane z fadunkiem foulanta i membrany,
- wilasciwosci adsorpcyjne zwigzane z hydrofobowoscia.

Zularisam i in. [25] zaobserwowali wiekszg tendencj¢ do foulingu w przypadku
membran hydrofobowych (polisulfonowe, polieterosulfonowe) niz hydrofilowych,
co tlumaczyli adsorpcja ujemnie natadowanych grup funkcyjnych NOM na dodat-
nio natadowanych powierzchniach membrany. Ujemny tadunek grup funkcyjnych
NOM (np. kwasow humusowych) zapobiega adsorpcji na powierzchni ujemnie na-
tadowanej membrany [32, 47]. Nizszy stopien foulingu wystepuje dla membran
0 uyjemnym potencjale elektrokinetycznym [2]. Obserwacje te potwierdzajg row-
niez badania Nakatsuka [52] i inne [25, 53]. Wyniki te sa zgodne z testem kinetyki
adsorpcji [35], wedlug ktorego wickszy stopien adsorpcji nastgpuje dla membran
hydrofobowych bez wzgledu na rodzaj frakcji organicznej [16].

Mozia S. i in. [34] zauwazyli natomiast podobny spadek wydajnosci zarowno
membrany hydrofilowej celulozowej, jak i hydrofobowej polisulfonowej podczas
filtracji kwasow humusowych. Ttumaczono to reakcjg ujemnie natadowanych grup
funkcyjnych (karboksylowych dla CA oraz sulfonowych dla PSF) z kwasami hu-
musowymi, co skutkowato powlekaniem powierzchni membrany. Nie stwierdzono
natomiast wptywu kwasow humusowych na wydajnos¢ hydrofilowej membrany
PAN.

W pracy [12] w zaleznos$ci od rodzaju nadawy (koloidy przefiltrowane przez
membrang 0,45 pum i niefiltrowane) znaczacy fouling obserwowano zaréwno na
membranie hydrofilowej, jak i hydrofobowe;j.
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Zaobserwowano, ze zaadsorbowany na powierzchni membrany NOM zmienia
wilasciwosci membrany (hydrofobowos¢ i potencjat powierzchniowy). W przypad-
ku szybkiej adsorpcji NOM na powierzchni membrany hydrofilowej zwigksza si¢
jej uyjemny potencjat, powierzchnia membrany staje si¢ bardziej hydrofilowa [54].

2.5. Wplyw rozmiaru poréw oraz MWCO membrany na jej wydajnos¢

Membrany ultrafiltracyjne o mniejszych rozmiarach poréw wykazujg mniejszy

spadek strumienia niz mikrofiltracyjne. Istotne spadki strumienia obserwowane na
mikrofiltracyjnych membranach moga by¢ spowodowane blokowaniem porow
zwigzanym z duzymi hydrofilowymi czasteczkami. W przypadku ultrafiltracyjnych
membran spadek strumienia moze by¢ powodowany przez nastgpujace po sobie lub
roOwnoczesne procesy, takie jak formowanie placka przez duze czasteczki i bloko-
wanie przez stosunkowo male czgsteczki podczas filtracji [5, 35]. Membrany ultra-
filtracyjne majg z kolei wigkszg tendencj¢ do foulingu niz nanofiltracyjne [6].
Wzrost spadku strumienia ze wzrostem MWCO/rozmiarem poréw potwierdzaja
réwniez wyniki innych badan [19, 55].
Rozmiar poréw wplywa nie tylko na stopien, ale i charakter foulingu. Zauwazono,
ze plukanie wsteczne pozwala na przywrdcenie strumienia w przypadku UF (hy-
draulicznie odwracalny fouling), natomiast nie pozwala w przypadku MF (hydrau-
licznie nieodwracalny) [2, 5].

W przypadku duzych rozbiezno$ci mianownika (rzedy réznicy) we wzorze na
obliczanie spadku strumienia porownywanie foulingu dla réznych MWCO na pod-
stawie spadku strumienia wydaje si¢ by¢ nierozsadne. Proponuje si¢, aby zamiast
spadku strumienia postugiwaé si¢ oporem warstwy filtracyjnej. Analiza oporéw
wykazuje przeciwne wyniki. Dla membrany o najmniejszych porach uzyskano
najwigkszy stopien foulingu, co moze by¢ zwiagzane ze stopniem usunigtych
zwigzkow organicznych. Stopien foulingu przy usuwaniu tej samej substancji
organicznej moze by¢ rézny dla membran o réznych MWCO [19].

3. Minimalizacja foulingu - zastosowanie proceséw wstepnych

Obecnie stosowane sg rozne wstepne procesy uzdatniania, majace na celu
zwickszenie jako$ci wody i /lub wydajno$ci membran. Wptyw tych proceséw na
fouling membran jest roznoraki. Na przyktad osady zakumulowane na powierzchni
membran moga dziata¢ jako foulanty lub jako dynamicznie porowata membrana,
ktora nie wptywa na wydajno$¢ membran. Koagulacja oraz adsorpcja na PAC sg
polecane przy minimalizacji foulingu zwigzanego z duzymi stezeniami poO-
li(hydroksy-aromatow), proces utlenienia natomiast jest zalecany do zmniejszania
foulingu powodowanego polisacharydami (zmniejszanie rozmiarow czastek wiel-
koczasteczkowych) [4]. W celu ograniczenia foulingu stosuje si¢ rOwniez wstepna
filtracje przez membrang o wigkszych porach [5].
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3.1. Wplyw wstepnej koagulacji

Integracja koagulacji z separacjg membranowa prowadzona jest w celu optyma-
lizacji procesow hydrodynamicznych oraz zmian sktadnikow nadawy. Gtowne me-
chanizmy usuwania naturalnych substancji organicznych za pomoca koagulacji to
[8]:

- neutralizacja tadunku koloidalnej frakcji NOM,
- wytracanie humusow i zwiagzkow fulwowych,
- adsorpcja na wodorotlenkach metali.

Mechanizmy te zwigzane sg bezposrednio z odczynem, w jakim zachodzi pro-
ces. Przy pH = 6 i powyzej gtdownym mechanizmem jest adsorpcja na wytrgconym
wodorotlenku glinu. Przy pH = 5 i ponizej glin tworzy w wodzie substancje dodat-
nio natadowane (AI**, AI(OH)*"), ktére moga tworzy¢ z humusami kompleksy lub
neutralizowac ujemny tadunek niektorych grup funkcyjnych NOM. Pomiedzy pH =
=5 i pH = 6 mozliwe sg oba mechanizmy [56]. Niektorzy autorzy [57] podaja za-
kresy pH rowne 5 i ponizej, 5-7 oraz 7 i powyzej. Carroll i in. [58] stwierdzili, Ze
wstepna koagulacja moze by¢ stosowana efektywnie w celu poprawy usuwania
NOM i minimalizacji foulingu przy mikrofiltracji wod powierzchniowych. WyniKki
te potwierdzaja inne publikacje [16, 25, 47, 50, 59, 60]. Koagulacja substancji ko-
loidalnej i NOM zmniejsza stopien foulingu. Podczas koagulacji nastepuje agrega-
cja drobnych czasteczek, co polepsza przepuszczalno$¢ placka filtracyjnego,
zmniejsza jego gestos¢, zwieksza porowatos¢ klaczkéw oraz powoduje adsorpcje
rozpuszczonych substancji na ktaczkach [41, 61]. Opor zwigzany z osadzaniem si¢
ktaczkow jest mniejszy od oporu wywotanego nieusuni¢tym rozpuszczonym
NOM. W procesie koagulacji usuwana jest selektywnie pewna cze$¢ rozpuszczo-
nego NOM. Wedtug [64], obserwuje si¢ zmniejszenie foulingu w przypadku, kiedy
filtracji poddawana jest jedynie ciecz nadosadowa po sedymentacji ktaczkow (tzw.
koagulacja ,,on-line”).

Istotng role w procesie koagulacji odgrywa rodzaj oraz dawka koagulantu. Koa-
gulanty glinowe lub Zelazowe ukierunkowane sg bardziej na usuwanie substancji
hydrofobowych niz hydrofilowych, obdarzonych tadunkiem niz obojetnych oraz
0 duzych rozmiarach [47]. Poréwnujac PACI (polichlorek glinu) z siarczanem gli-
nu (Aly(SO,)3'16H,0), mniejszy stopien spadku strumienia zaobserwowano dla
PACI, co zwigzane bylo z lepszym formowaniem si¢ ktaczkow. Zastosowanie koa-
gulacji wptyneto bowiem istotnie na zmiang¢ rozktadu rozmiaréw czasteczek [16].
Dawka koagulantu zalezy nie tylko od stezenia zwigzkéw organicznych, ale row-
niez od zmian w sktadzie i charakteru substancji. Hydrofobowe frakcje NOM wy-
kazuja znacznie wigkszg gestos¢ tadunku niz hydrofilowe, dlatego tez wystepowaé
moga zmniejszone oddziatywania frakcji hydrofilowej ze zwigzkami zelaza i niska
usuwalnos¢ tej frakeji tradycyjnymi metodami koagulacji. Najwickszg gestoscig
charakteryzuje si¢ frakcja kwasow fulwowych, ktora wywiera najwickszy wptyw
na warunki procesu koagulacji [24].

W zalezno$ci od uzytej membrany wplyw koagulacji moze by¢ réozny. W pracy
[16] wstepna koagulacja znaczaco zmniejszyta fouling w przypadku membrany
hydrofilowej oraz nieznacznie w przypadku membrany hydrofobowej.
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Koagulacja usuwa czasteczki o wigkszych masach czasteczkowych, natomiast
mniejsze koloidy i substancje organiczne o mniejszej masie molowej mogg osiadac
na powierzchni membrany, tworzac placek, ktory moze by¢ usuniety metodami
chemicznymi lub penetrowa¢ wnetrze poréw membrany i powodowac¢ nieodwra-
calny fouling. Analiza ekstraktu z ptukania membrany wykazata, ze fouling powo-
dowany byt glownie przez czasteczki o masie < 600 Da [38]. Jezeli jednak fouling
jest hydrodynamicznie odwracalny, dodatek koagulantu moze doprowadzi¢ do
wzrostu oporu i spadku przepuszczalno$ci membrany [2].

3.2. Zastosowanie wegla aktywnego

Dodatek pylistego wegla aktywnego (PAC) jest kolejnym sposobem kontroli
foulingu. Poprzez szybka adsorpcje rozpuszczonych foulantow na weglu aktyw-
nym zapobiega si¢ w pewnym stopniu tworzeniu si¢ placka oraz zmniejsza adsorp-
cje DOC na membranie [25]. Dodatek PAC w trakcie filtracji membranowej po-
maga zmniejszy¢ opor hydrauliczny oraz nieodwracalno$¢ foulingu, zwicksza
wydajno$¢ membrany [20, 53]. Dzieki PAC zachodzi rowniez modyfikacja struktu-
ry placka filtracyjnego [4].

Niektorzy badacze nie zauwazyli pozytywnego wptywu adsorpcji na weglu ak-
tywnym na fouling. Przy zastosowaniu nadmiaru PAC stopien foulingu byt poréw-
nywalny do stopnia przed zastosowaniem adsorpcji [16]. Podobne wnioski mozna
wyciggna¢ z badan, w ktorych rozwazano ponadto wagg obecnosci czasteczek
PAC w filtrowanym roztworze lub ich brak. Zauwazono, ze probki zawierajace za-
rowno NOM, jak i PAC powodujg wigkszy stopien foulingu (NOM+PAC oraz
NOM niezaadsorbowany+PAC) niz probki bez PAC (NOM oraz NOM niezaad-
sorbowana na PAC - roztwor NOM i PAC przefiltrowany przez filtr 0,45 um).
NOM bowiem wigze czastki PAC z pozostatymi czgsteczkami i z powierzchnia
membrany. Ponadto niezaadsorbowany NOM (probka po filtracji roztworu NOM
z PAC) powodowal podobny fouling do probki zawierajacej $wiezy NOM, co mo-
ze wskazywac, ze NOM zaadsorbowany na PAC nie wywotuje znacznego foulin-
gu. Mniejsze czgsteczki niezaadsorbowane przez PAC byly w gtownej mierze od-
powiedzialne za fouling membran. Substancje matoczasteczkowe moga wnikaé
W pory membrany, blokujac je lub adsorbujac si¢ na wewnetrznych $ciankach po-
row [19].

Réwniez w zalezno$ci od rodzaju membrany dziatanie PAC moze by¢ rozne.
W przypadku zastosowania PAC podczas ultrafiltracji roztworu kwaséw humuso-
wych i fenolu, nie zaobserwowano wigkszego spadku strumienia permeatu w po-
réownaniu ze spadkiem bez stosowania PAC dla membran ultrafiltracyjnych hydro-
filowych (CA i PAN), natomiast w przypadku membrany hydrofobowej PSF
zaobserwowano prawie 2-krotny spadek strumienia, co moze by¢ zwigzane z sifa-
mi przyciggania pomigdzy hydrofobowymi czasteczkami PAC, czasteczkami HA
oraz powierzchnig membrany PSF. Zawiesina PAC w uktadzie UF/PAC przyczy-
nia si¢ do adsorpcji matych czasteczek, ktore normalnie nie zostalyby usunigte
przez UF (fenol, matoczasteczkowe frakcje HA) [34].
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Podsumowanie

Procesom membranowym uzdatniania wody i oczyszczania $ciekow towarzyszy
nieodtacznie zjawisko zmniejszania wydajnosci i zywotno$ci membran zwane fou-
lingiem. Najczesciej spotykany jest ,,fouling organiczny”. Pierwszym krokiem do
ograniczenia foulingu, atym samym ograniczenia spadku wydajno$ci membran
jest poznanie natury tego zjawiska. Pozwalajg na to dostepne techniki analityczne.
Analizator TOC oraz wyznaczenie stosunku UVA/SUVA umozliwiajg ilo§ciowe
oznaczenie substancji odpowiedzialnych za fouling. Ponadto SUVA stuzy jako
wskaznik hydrofobowosci oraz aromatyczno$ci substancji organicznej. Dzigki
technikom, takim jak: FTIR, LC-OCD, GC/MS czy AAS mozliwa jest identyfika-
cja zwiazkow badz tez grup funkcyjnych zwigzkéw powodujacych blokowa-
nie/powlekanie membran. Mikroskopia elektronowa SEM i AFM umozliwia wizu-
alizacje¢ struktury powierzchni membran i badania mechanizméw foulingu.
W ostatnich latach duze =znaczenie odgrywa frakcjonowanie na zywicach
XADS8/XADA4, pokazujace rozklad polarnosci substancji organiczne;j.

Stopien foulingu powodowanego przez NOM uzalezniony jest m.in. od sity jo-
nowej, pH oraz hydrofilowosci/hydrofobowosci sktadnikéw filtrowanej wody.
Opinie na temat wptywu ww. parametréw na fouling sa podzielone.

Dla procesow niskoci$nieniowych zaobserwowano, ze im mniejszy rozmiar
czasteczek filtrowanej frakcji, tym wickszy obserwowany spadek strumienia oraz
opor filtracji. Substancje o malych masach czasteczkowych moga bowiem tatwo
wchodzi¢ w pory membran i adsorbowac¢ si¢ na nich oraz powodowac ich bloko-
wanie, podczas gdy czastki o wiekszych masach powoduja formowanie si¢ zelu lub
polaryzacj¢ st¢zeniowa, co zapobiega wnikaniu matych czasteczek do wnetrza po-
rOwW membrany.

Zidentyfikowano 4 kategorie NOM, ktore sg silnymi foulantami: biatka, amino-

cukry, polisacharydy i zwiazki poli(hydroksy-aromatyczne). Zdania na temat
wplywu poszczegdlnych zwigzkow na fouling (zaréwno stopien foulingu, jak i je-
go charakter) sg podzielone.
W zdecydowanej wiekszosci prac zaobserwowano wigkszg tendencje do foulingu
W przypadku membran hydrofobowych niz hydrofilowych, co ttumaczono adsorp-
cja ujemnie natadowanych grup funkcyjnych NOM na dodatnio natadowanych
powierzchniach membrany. Zaobserwowano, ze zaadsorbowany na powierzchni
membrany NOM zmienia wlasciwosci membrany (hydrofobowos$¢ i potencjat po-
wierzchniowy). W przypadku szybkiej adsorpcji NOM na powierzchni membrany
hydrofilowej zwigksza si¢ jej ujemny potencjal, a powierzchnia membrany staje si¢
bardziej hydrofilowa.

Rozpatrujac wplyw rozmiaru poréw membrany, zauwaza si¢ intensyfikacje
spadku strumienia ze wzrostem MWCO. Analiza oporow filtracji wykazuje prze-
ciwne wyniki. Dla membrany o najmniejszych porach uzyskuje si¢ najwigkszy sto-
pien foulingu.

Obecnie stosowane sg rozne procesy wstepnego przygotowania nadawy, majgce
na celu zwiekszenie jako$ci wody i/lub wydajnosci membran. Koagulacja oraz ad-
sorpcja na PAC sa polecane przy minimalizacji foulingu zwigzanego z duzymi stg-
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zeniami zwigzkow poli(hydroksy-aromatycznych), proces utlenienia natomiast jest
zalecany do zmniejszania foulingu powodowanego polisacharydami (zmniejszanie
rozmiarow czastek wielkoczasteczkowych).

Brak jednoznacznej odpowiedzi na pytanie, jakie parametry, zwigzane zarowno
ze sktadem oczyszczanej wody, jak i wlasciwo$ciami membran, przyczyniajg si¢
do foulingu membran, wskazuje na konieczno$¢ prowadzenia dalszych badan.
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The Fouling of Semi-Permeable Membranes during Water Treatment
by Use of UF/MF Proces - Review

During membrane water and wastewater processes reduction of capacity and mem-
branes lifetime can be observed. Those phenomena are caused by membrane fouling. To
limit the influence of fouling on the efficiency of membrane processes detailed recognition of
its nature is required. This can be done using available analytical technologies like: electron
microscopy (SEM, AFM), infrared spectroscopy (FTIR), high performance size exclusion
chromatography (HPSEC), TOC analysis, atomic absorption spectroscopy (AAS), measure-
ment of contact angle and zeta potential or fractionation on XAD8/4 resins. The influence of
fouling caused by NOM mainly depends on ionic strength and pH, but also on properties of
filtrated water, including hydophobicity/hydrophilicity of its components. Resent scientific
reports suggest that the hydrophobic water fraction has a significant impact on fouling. Size
of molecules of filtrated fraction is responsible for fouling occurring fouling during low-
pressure membrane processes (the smallest size of molecules the highest flux decline). 4 cate-
gories of NOM, which are considered to be strong foulants, were identified. They include:
proteins, aminosugars, polysaccharides and poly(hydroxy-aromatics). The membrane com-
posing material also has a meaning. Hydrophobic membranes seem to have greater ability to
fouling than hydrophilic ones. It can be explained by the fact, that the positively charged
membrane surface tends to adsorb negatively charged functional groups of NOM. Nowadays
different water pretreatment processes are applied. Their aim is to improve water quality
and/or membrane capacity. Fouling caused by poly(hydroxyl-amines) can be minimized by
coagulation or adsorption on activated carbon, while oxidation reduces the fouling induced
by polysaccharides.

Keywords: NOM, fouling, membranes, HPSEC, SEM/AFM, FTIR, coagulation, PAC



