Biblioteka Gitéwna | OINT
Politechniki Wroctawskiej

MONOGRAFIE KOMITETU INZYNIERII SRODOWISKA

POLSKIEJ AKADEMII NAUK
vol. 92

ZAAWANSOWANE METODY USUWANIA
NATURALNYCH SUBSTANCJI
ORGANICZNYCH Z WODY

Malgorzata Kabsch-Korbutowicz

Lublin 2012



POLSKA AKADEMIA NAUK
KOMITET INZYNIERII SRODOWISKA

MONOGRAFIE

Nr 92

ZAAWANSOWANE METODY USUWANIA
NATURALNYCH SUBSTANCJI
ORGANICZNYCH Z WODY

Malgorzata Kabsch-Korbutowicz

LUBLIN 2012



Recenzenci:
prof. dr hab.

inz. Krystyna Konieczny, Politechnika Slaska w Gliwicach

dr hab. inz. Jacek Wisniewski, prof. PWr, Politechnika Wroclawska

Komitet Redakcyjny:

prof. dr hab.
prof. dr hab.
prof. dr hab.
prof. dr hab.
prof. dr hab.
prof. dr hab.
prof. dr hab.
prof. dr hab.

Lucjan Pawlowski, czl. PAN — Redaktor Naczelny
inz. Wojciech Adamski

inz. Anna Anielak

inz. Kazimierz Banasik

inz. Stanistaw Biedugnis

inz. January Bien

inz. Ryszard Blazejewski

inz. Michal Bodzek

dr hab. Marzenna Dudzinska, prof. PL

prof. dr hab. inz. Jerzy Dzienis

prof. dr hab. inz. Janusz Jezowiecki

prof. dr hab. inz. Andrzej Jedrczak

dr hab. inz. Katarzyna Juda-Rezler, prof. PW

prof. dr hab.

prof. dr hab. i
prof. dr hab. i
prof. dr hab. inz.
prof. dr hab. inz.
prof. dr hab. inz.
prof. dr hab. inz.
prof. dr hab. inz.
prof. dr hab. inz.
prof. dr hab. inz.
prof. dr hab. i
prof. dr hab. i
prof. dr hab. i
prof. dr hab. inz.
prof. dr hab. i
prof. dr hab. i
prof. dr hab. i
prof. dr hab. i
prof. dr hab. i

. Krystyna Konieczny

. Piotr Kowalik, czt. PAN

. Andrzej Kroélikowski
Mirostaw Krzemieniewski
Marian Jacek Laczny
Marian Mazur

Maciej Mazurkiewicz
Korneliusz Miksch

Hanna Obarska-Pempkowiak
Krystyna Olanczuk-Neyman
. Jan Pawelek

. Tadeusz Piecuch

. Czeslawa Rosik-Dulewska
Jerzy Sobota

. Marek Sozanski

. Kazimierz Szymanski

. Tomasz Winnicki

. Roman Zarzycki

. Jerzy Zwozdziak

© Komitet Inzynierii Srodowiska PAN

ISBN: 978-83-89293-29-9



SPIS TRESCI

SpiS SKIOtOW 1 OZNACZEI . ...ueuiuitiit e
I D ettt e
LWodanaZiemi ...
1.1, ZaSODY WOAY .e.eeininiti e e e
1.2. Jako$¢ wod naturalnych ..o
1.3. Standardy jako$ci wody przeznaczonej do SPOZYCia ............coeeuininininnnn.
115 V| 2 P

2. Naturalne substancje organiczne w wodzie ........................ooiiiiiiiiiinnnn.
2.1. Substancje huMUSOWE ............cooiiiiiiiiiiiii e
2.2. Metody oceny zawartos$ci i wlasciwosci naturalnych substancji organicznych
2.2.1. Wegiel OTZANICZIY ....ouenetitiiiitit e

2.2.2. IntensywnoS$C DArWY .....o.eeueitiiniit it

2.2.3. Spektroskopia abSOIPCyjia ... ....ocovuiuininiiiniiiiiiiiiiiiieae

2.2.4. Absorbancja wlasciwa SUVA ...

2.2.5. FIUOTESCONCTA .. euettiteii i e

2.2.6. Wskazniki biologiczne .............coooiiiiiiiiiiiiii

2.3. Izolowanie i Zat@ZANIE .........c.uuenueniin it
2.4, FrakCJOnOWANIE .......couuitiititit i e
2.4.1. Frakcjonowanie z uzyciem zywic jonowymiennych ......................

2.4.2. Chromatografia wykluczenia SEC ...,

2.4.3. Filtracja membranowa ............cocvueiuiiuiiiiiiiiiiineiieeeeae
LILEratura .....ooviuinitit i e

3. Systematyka metod usuwania naturalnych substancji organicznych z wody ...

4. Konwencjonalne metody usuwania naturalnych substancji organicznych

ZWOAY ..o
4.1, KOAZUIACTA ...ttt
4.2. Adsorpcja na weglu aktyWnym .........oooiiiiiiiiiiiii e
O T B 11 1S3 11 1 (S PN
4.4, WymIana JOMOWR ......o.euuuininintt ettt et et ettt eneaenes
LIEratura .....oovininitit it e

5. Procesy membranowe ..............coooiiiiiiiii e
5.1 TYypy MEMDBIAN ..ottt
5.1.1. Membrany biologICZNE .............cciuiuiiiiiiiiiiiiiiiiii

5.1.2. Membrany SYNtetYCZNE .........c.cuiuiuiuteninininiiiiieneneneeeaaenen

5.2. Klasyfikacja membran i proceséw membranowych ..................o
5.2.1. Definicjamembrany ................oooiiiiiiiiiiiiii

5.2.2. Systematyka membran ..............oooiiiiiiiii

5.2.2.1. Podziat membran ze wzgledu na materiat membranotwdrczy

5.2.2.2. Podziat membran ze wzgledu na mechanizm separacji ........

5.2.2.3. Podziat membran ze wzgledu na strukture .......................

5.2.2.4. Podziat membran ze wzgledu na ksztatt ..........................
5.3. Charakterystyka wlasciwos$ci membran i proceséw membranowych ............
5.4. Ci$nieniowe procesy separacji membranowej .............coeueuvevenniniinininan
5.4.1. MIKrofiltracja ........ooeoneinii i

5.4.2. Urafiltracja .....ooeeneinin i



5.4.3. Nanofiltracja ......oviniiniitiii e 86

5.4.4. OdWIOCONA OSIMOZA ....euvneeetenieee ettt ettt et 87
5.4.5. SKala ZaStOSOWAIN .....euuitininit ettt 88
5.5. Zmiany wydajno$ci hydraulicznej membran ................cocooii 90
5.5.1. Polaryzacja SteZENIOWA .......oueuuiniiniitiitit et 92
5.5.2. Blokowanie (fouling) membran .................coooiiiiiiiiiiiiiiiii, 93
LIEETatUIa . .oeinie e 95
6. Zastosowanie niskoci$nieniowych procesow membranowych do usuwania
z wody substancji organicznych ... 98
6.1. ObNIZanie MENOSCI «....uvnettt et e 99
6.2. Usuwanie organizméw chorobotwoérczych ..o 100
6.3. Usuwanie fitoplanktonu ..o 101
6.4. Usuwanie §rodkéw ochrony ro$lin ...............cooiiiii. 101
6.5. Usuwanie hormonéw plciowych i substancji endokrynnie czynnych ........... 103
6.6. Usuwanie substancji powierzchniowo czynnych .............c.ocooiiiiiiiin 104
6.7. Usuwanie naturalnych substancji organicznych ...................oo 106
6.7.1. Skuteczno$¢ usuwania naturalnych substancji organicznych ............ 106
6.7.2. Blokowanie membran przez naturalne substancje organiczne ........... 109
511 1 PP 114
7. Zintegrowane procesy membIranowe ................ocoiiiiiiiiiiiiiniiiiian 118
7.1. Typy hybrydowych proceséw membranowych ...................cooo 118
7.2. Zastosowanie zintegrowanych proceséw membranowych do oczyszczania
WO et 121
7.2.1. Zintegrowane procesy koagulacja — niskoci$nieniowa filtracja mem-
BIanOwWa .....ouiuinii i 123
7.2.1.1. Oczyszczanie wody w sekwencyjnym procesie koagula-
CJAMUrafiltracia ............cccoouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 125
7.2.1.2. Oczyszczanie wody w zintegrowanym procesie in-line koagula-
CJAUltrafiltracja ..o, 131
7.2.2. Zintegrowane procesy wymiana jonowa — niskoci$nieniowa filtracja
MEMDIANOWA ...euvtitiiiiit i e 137
7.3. Przyktady zastosowania zintegrowanych proceséw membranowych do
oczyszczania wody przeznaczonej do SPOZYCia ........oueueeuiiniiniiiineenan. 148
LItEratUuIa . .oevnie it 158

Angielsko-polski stowniczek najczesciej stosowanych terminéw i pojec ............... 162



Spis skrotéw i oznaczen

B — intensywnos$¢ barwy
BAZW - biologicznie aktywne ztoze weglowe
BRWO - biodegradowalny rozpuszczony wegiel organiczny

BSA — albumina krwi wolowej
C — celuloza

c — stezenie

Co — stezenie poczatkowe

Cp — stezenie w permeacie
CHA — substancje hydrofilowe obdarzone tfadunkiem
CA — octan celulozy

D — dializa

d — $rednica

E — potencjat elektryczny
ED — elektrodializa

GS — separacja gazow

GWA - granulowany wegiel aktywny
HPSEC - wysokosprawna chromatografia cieczowa wykluczenia

IEP — punkt izoelektryczny

IF — indeks foulingu

J — strumien

Ty — strumien wody destylowanej nowej membrany
KH — substancje humusowe

L — przepuszczalno$é

LM — membrana ciekta

LRV — retencja wyrazona w cyklach logarytmicznych
MBR - bioreaktor membranowy

MD — destylacja membranowa

MF — mikrofiltracja

NEU — substancje hydrofilowe obojetne

NF — nanofiltracja

NOM - naturalne substancje organiczne

NVOX - nielotne halogenowane zwigzki organiczne
OWO - ogdlny wegiel organiczny

PA — poliamid

p — ci$nienie

pH,,.  — punkt zerowego fadunku
PS — polisulfony

PES — polieterosulfon

PWA - pylisty wegiel aktywny
PWO - przyswajalny wegiel organiczny

R — wspdtczynnik retencji, stopien zmniejszenia wartosci
R, — catkowity opér membrany

RF — wspdtczynnik odzysku

Ri, — op6r membrany

RO — odwrdcona osmoza

RWO  —rozpuszczony wegiel organiczny

SDS — dodecylosiarczan sodu

SEC — chromatografia wykluczenia

SHA — kwasy $rednio hydrofobowe

SPC — substancja powierzchniowo czynna



SUVA - absorbancja whasciwa

T — temperatura

THM - trihalometany

THMP - potencjat tworzenia THM

TOX — halogenowane zwigzki organiczne

UF — ultrafiltracja

UPU — uboczne produkty utleniania

UV,s4,  — absorbancja w nadfiolecie przy dtugosci fali 254 nm
VHA - kwasy silnie hydrofobowe

VTOX - lotne halogenowane zwigzki organiczne

WHO - Swiatowa Organizacja Zdrowia

WWA  — wielopier$cieniowe weglowodory aromatyczne
A — gradient

Ap — ci$nienie transmembranowe

b — ci$nienie osmotyczne

4 — potencjat elektrokinetyczny



Wstep

Malejace zasoby wdd naturalnych o dobrej jakosci, jak i coraz wyzsze wyma-
gania stawiane wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi powoduja koniecz-
no$¢ ujmowania i uzdatniania wéd zanieczyszczonych przez wiele substancji, za-
réwno pochodzenia naturalnego jak i antropogenicznego. Jedna z takich grup zanie-
czyszczen, wystepujacych zarowno w wodach powierzchniowych jak i podziem-
nych, sg naturalne substancje organiczne. Nie stanowig one wprawdzie bezposred-
niego zagrozenia dla zdrowia konsumentéw, ale moga by¢ prekursorami chloropo-
chodnych organicznych, wymagaja wzrostu dawek koagulantéw oraz $rodkéw de-
zynfekcyjnych. Tworzac kompleksy z wieloma zanieczyszczeniami antropogenicz-
nymi powoduja blokowanie powierzchni zywic jonowymiennych oraz membran,
a ponadto przyczyniajg si¢ do rozwoju mikroorganizméw w sieci dystrybucyjne;j.
A zatem naturalne substancje organiczne powinny by¢ usuwane z wody przezna-
czonej do spozycia przez ludzi.

Z tego wzgledu prowadzone sa prace nad optymalizacja konwencjonalnych
procesow, najczesciej wykorzystywanych do usuwania z wody naturalnych sub-
stancji organicznych, do ktérych zaliczane sg koagulacja, adsorpcja, utlenianie
chemiczne oraz wymiana jonowa, jak i prowadzone sg prace nad poszukiwaniem
nowych proceséw. Coraz czgséciej do oczyszczania wody, w tym do usuwania z niej
naturalnych substancji organicznych, wykorzystywane sa ci$nieniowe procesy
membranowe, ktére dzieki specyficznym wlasciwosciom uzywanych membran,
pozwalaja na eliminacje szerokiego spektrum zanieczyszczen. W celu wzrostu sku-
teczno$ci oczyszczania wody na membranach oraz ograniczenia niekorzystnego
zjawiska ich blokowania, ktére skutkuje spadkiem wydajnos$ci hydraulicznej syste-
mu, w zakladach oczyszczania wody stosowane sg zintegrowane procesy membra-
nowe, stanowigce polaczenie technik separacji membranowej oraz innych procesow
o charakterze fizyczno-chemiczno-biologicznym.

W oddawanej do rak Czytelnika ksigzce autorka dokonata zestawienia dostep-
nych informacji na temat wilasciwos$ci naturalnych substancji organicznych, jak
réwniez oméwila stosowane konwencjonalne i zaawansowane metody ich usuwa-
nia. Ze wzgledu na coraz powszechniejsze zastosowanie w Polsce technik membra-
nowych osobny rozdziat poswigcony zostal omdéwieniu podstaw teoretycznych tych
procesow. Przedstawiajac mozliwosci wykorzystania niskoci$nieniowych proceséw
membranowych, stosowanych samodzielnie lub w uktadach zintegrowanych autor-
ka wykorzystata wyniki swoich wieloletnich badan, majac nadzieje, ze przyczynia
sie¢ one do wyjasnienia szeregu watpliwosci pojawiajacych si¢ przy projektowaniu
technologii oczyszczania wéd zanieczyszczonych materig organiczng, a w efekcie
do wzrostu skuteczno$ci oczyszczania wody.
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Wobec obserwowanego w polskojezycznej literaturze przedmiotu stosowania
bardzo réznorodnej terminologii jak i dla utatwienia korzystania z literatury anglo-
jezycznej, ksigzka zostata uzupetniona stowniczkiem angielsko-polskim najczesciej
stosowanych terminéw i poje¢. Stanowi¢ on moze propozycje ujednolicenia stoso-
wanej terminologii.



1. Woda na Ziemi
1.1. Zasoby wody

Woda jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych zwigzkéw chemicznych
na Ziemi, a zarazem zwigzkiem podstawowym, decydujacym o naszym zyciu. Sta-
nowi gléwny sktadnik organizméw zwierzecych (ok. 75% masy ciata) i roslinnych
(do 95% masy). Jest niezbedna do prawidtowego funkcjonowania organizmu —
oddychania, regulacji temperatury, umozliwia przemian¢ pozywienia w energi¢
i przyswajanie substancji odzywczych, usuwa zbedne produkty przemiany materii.

Ziemia, ktérej ponad 70% powierzchni pokrywaja wody (catkowita po-
wierzchnia kuli ziemskiej — ok. 510 000 mln km®) [1], stata si¢ idealng planeta dla
zycia organizmOw ro$linnych i zwierzecych. Catkowita objetos¢é wody na Ziemi
wynosi ok. 1,4 mld km’, z czego okoto 97,5% stanowia wody stone (o zawartosci
soli powyzej 1 g/dm’). Z pozostatych, ok. 2,5% zasobéw wéd na Ziemi, ponad 77%
stanowig wody zwigzane w lodowcach i wiecznej zmarzlinie. Catkowite dostgpne
zasoby wody stodkiej, mozliwe do wykorzystania przez czlowieka i ekosystemy,
wynosza wiec jedynie ok. 200 000 km®, co stanowi < 1% catkowitych zasobéw wéd
stodkich i 0,01% catkowitej ilosci wody na Ziemi (rys. 1.1) [2]. Wielkos¢ i struktu-
r¢ zasobéw wody przedstawiono w tabeli 1.1.

jeziora bagna rzeki
87 % M1% 1%
wody powierzchniowe
stodkie
wody
powierzchniowe
0,3 % \
wody stodkie

lodowce wody

68,9 % podziemne
30,8 %
woda na Ziemi
woda siona woda stodka
97,5 % 25% %

Rys. 1.1. Bilans zasobéw wody na Ziemi [1, 2]
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Tabela 1.1. Wielko$¢ i struktura zasobéw wody [3]

Zamowana | oy o ce | catkowitych | ¢ “ASODOW
powierzchnia, L . wody
%10° km? x10” km zasobow wody stodkiej

Woda ogélnie 510 000 1 386 000 100
Woda stodka 149 000 35000 2,53 100
Oceany 361 300 1 340 000 96,5
Stone wody podziemne 13 000 1
Stodkie wody podziemne 10 500 0,76 30
Lodowce antarktyczne 13 980 21 600 1,56 61,7
Lodowce grenlandzkie 1 800 2340 0,17 6,7
Wyspy arktyczne 266 84 0,006 0,24
Lodowce gorskie 224 40,6 0,003 0,12
Wieczna zmarzlina 21 000 300 0,022 0,86
Jeziora stone 822 85,4 0,006
Jeziora stodkie 1240 91 0,007 0,26
Obszary podmokte 2 680 11,5 0,0008 0,03
Rzeki 2,12 0,0002 0,006
Organizmy zywe 1,12 0,0001 0,0003
Atmosfera 12,9 0,0001 0,04

Rosnaca liczba ludnos$ci globu (rys. 1.2) i rozwdj cywilizacyjny sprawiaja, ze
pobdr wody bardzo szybko wzrasta. Tylko w ciggu XX wieku liczba ludno$ci wzro-
sta 3-krotnie, natomiast w tym samym okresie pobér wody wzrdst blisko 6-krotnie
(rys. 1.3). W roku 2005 pobér wody na Ziemi wynidst ok. 4500 km’ i przewiduje
sie, ze bedzie rost o ok. 10 % co 10 lat [4].

8000
7000 /
£ 6000 7
€ 5000
B 4000 -
2
§ 3000 .
= 2000 200 min
10000 p.n.e.
1000 {H4-min /
0 Frrrr e
o o o o o o o o o o o ~—
o o o o o o < n n [+2) N~ ~—
o o Yol N ~ — ™ © [ee) (2] [e2] o
[SE - - = = = - «

Rys. 1.2. Zmiany liczby ludnosci na Ziemi (na podstawie [1])
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Rys. 1.3. Pobér wody na Ziemi (na podstawie [5])

W roku 2003 (w skali globu) ok. 70% wody zuzywane byto przez rolnictwo,
ok. 22% przez przemyst, za$ tylko ok. 8% wykorzystywanych byto na cele komu-
nalne [6]. W roku 2007 na terenie UE struktura zuzycia wody byla nastepujaca:
ok. 59% zuzycia wody przypadio na przemyst (w tym 44% na produkcj¢ energii);
24% na rolnictwo; 17% na zaopatrzenie ludnosci [7]. W Polsce, w roku 2009, naj-
wigkszy udziat w zuzyciu wody miat przemyst — ok. 71%, na cele komunalne wy-
korzystywano ok. 19% wody, za$ rolnictwo zuzywato zaledwie ok. 10% ujmowane;j
wody.

Srednia, w skali kuli ziemskiej, warto$¢ tzw. odcisku wodnego ($ladu wodne-
go), bedacego wskaznikiem opisujacym ilos¢ wody zuzywanej przez jednego
mieszkanca bezposrednio w gospodarstwach domowych, jak réwniez posrednio do
wytworzenia débr i uslug wykorzystywanych przez ludzi (ustugi i przemyst)
w latach 1997-2001 wynosita ok. 1240 m’/mieszkanca/rok [8]. Jednakze, zaleznie
od poziomu zycia poszczegdlnych spoleczenstw oraz uwarunkowan lokalnych,
obserwuje si¢ znaczne réznice w wartosci tego wskaznika (rys. 1.4). W USA wyno-
sit on ok. 2500 m’/mieszkanca/rok, podczas gdy w Chinach ok.
700 m’/mieszkanca/rok.

USA
Wtochy r I

Tajlandia [IE

Nigeria

Rosja fr
Meksyk W=

Brazylia N
E

Indonezja
W zuzycie przez mieszkancow

Pakistan | 3

Japonia O przemyst

Indie @ rolnictwo

Chiny NEs 3 ‘ ‘
f : . |

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

odcisk wodny, m®/mieszkanca/rok

Rys. 1.4. Warto$¢ odcisku wodnego w réznych krajach [9]
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Istotne ograniczenie w dostgpie do wody stodkiej zwigzane jest z jej
nieréwnomiernym rozmieszczeniem na Ziemi. O ile w niektérych rejonach, np.
Potudniowej Ameryce, Rosji lub Australii na jednego mieszkanca rocznie przypada
ponad 10000 m’ wody, o tyle np. w Algierii, Libii, Arabii Saudyjskiej, Omanie czy
Jordanii, ilo$¢ ta nie przekracza 1000 m® [10]. W Europie ilo$¢ ta wynosi
4600 m’/mieszkanca/rok, podczas gdy w Polsce - zaledwie 1600 m’/mieszkanca/rok [11].

Wedtug Swiatowej Organizacji Zdrowia [12] minimalna ilo§¢ wody przypada-
jaca na jednego mieszkanca, ktéra pozwoli na zaspokojenie podstawowych potrzeb
sanitarnych oraz spozycie, powinna wynosi¢ 20 dm’/d. Gleick [13] uwaza nato-
miast, ze ilo§¢ ta powinna wynosi¢ co najmniej 50 dm’/mieszkanca/d (ponad
18 m’/mieszkanca/rok), z czego 5 dm’/mieszkanca/d (ponad 1,8 m*/miesz-
kanca/rok) powinno by¢ przeznaczone do picia (szczegllnie w strefie tropikalnej
lub w przypadku oséb wykonujacych prace fizyczne), 20 dm’/mieszkanca/d
(7,3 m*/mieszkanca/rok) — na cele sanitarne, 15 dm’/mieszkafica/d (ok.
5,5 m’/mieszkanca/rok) - do kapieli i 10 dm’/mieszkanca/d  (ok.
3,6 m*/mieszkanca/rok) — do przygotowania zywnosci.

1.2. Jako$¢ wod naturalnych

Oprocz ograniczonych zasobéw wody stodkiej i ich nieréwnomiernego
rozmieszczenia, istotnym zagrozeniem dla rozwoju spoteczenstw jest pogarszajaca si¢ jej
jakos¢. Do gléwnych przyczyn ograniczonego dostepu do wody o jakosci zadawalajace;j,
z punktu widzenia mozliwosci jej wykorzystania przez ludzi, naleza [14]:

e  zanieczyszczenie srodowiska (w tym wdd naturalnych) przez przemyst
irolnictwo oraz brak kanalizacji w niektérych rejonach zamieszkatych
przez ludzi. UNESCO szacuje, ze w roku 2005 ok. 2,5 mld ludzi (40% catej
swiatowej populacji) nie miato dostgpu do podstawowych urzadzen sanitar-
nych,

e rosngca lokalnie i globalnie liczba ludnosci oraz podnoszenie standardéw
zycia, co pocigga za soba zwickszone zuzycie wody,

¢ zmiany klimatu na pewnych obszarach, co powoduje zmniejszenie ilosci
dostgpnych zasobéw wody.

Zanieczyszczenia wystepujace w wodzie moga by¢ zaréwno pochodzenia natu-
ralnego, dostajace si¢ do wody w wyniku wymywania sktadnikéw z gruntu, jak
i antropogenicznego, ktére dostajg si¢ do wody wraz ze $ciekami, opadem atmosfe-
rycznym oraz sptywem powierzchniowym. W tabeli 1.2 zestawiono najczesciej
wystepujace w wodach powierzchniowych i podziemnych zanieczyszczenia pocho-
dzenia autochtonicznego (rodzimego) i allochtonicznego (naptywowego).

Szczeg6lnie niebezpieczne, z punktu widzenia jakosci wody, sa zanieczysz-
czenia o charakterze mikrobiologicznym, ktére dostajg si¢ do odbiornikow wraz
Z nieoczyszczonymi $ciekami.
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Tabela 1.2. Zanieczyszczenia wod powierzchniowych i podziemnych

Zanieczyszczenia wod powierzchniowych

Mineralne
Biologiczne © ogr.aniczonym. O znaczacym wplywie Organiczne
wplywie na zdrowie | na zdrowie konsumen-
konsumentow tow
e bakterie metno$¢  (koloidy, | e metale cigzkie e npaturalne substan-
® wirusy zawiesiny) e fluor cje organiczne
® pierwotniaki ® arsen (barwa)
e zooplankton e brom ® pestycydy
e fitoplankton ® azbest e fenole
e twardos¢ (Ca, Mg) e wielopiericieniowe
* azotany weglowodory aro-
matyczne

e hormony plciowe
i substancje endo-
krynnie czynne

Zanieczyszczenia wod podziemnych

Mineralne
Biologiczne ° ogr.aniczonym. O zhaczacym wplywie Organiczne
wplywie na zdrowie | na zdrowie konsumen-
konsumentow tow
zasadniczo ¢ metale (Fe, Mn) ® azotany e naturalne substan-
brak ® azot amonowy e siarczany cje organiczne
® rozpuszczone o twardo$¢ (Ca, Mg) (barwa)
gazy (H,S, CO,,
CH,)

Brak dostepu do wody o odpowiedniej jako$ci ogranicza mozliwosci rozwoju
ekonomicznego spoteczenstw, ale przede wszystkim jest przyczyng choréb lub $Smier-
ci ludzi. Do choréb spowodowanych spozyciem wody zanieczyszczonej zalicza si¢
m.in. dur brzuszny, cholere, polio, czerwonke bakteryjng, biegunke (ktéra zabija
dziennie 6 tys. osob, gléwnie dzieci) oraz wirusowe zapalenie watroby. Ok. 3,6 min
ludzi umiera co roku z powodu choréb zwigzanych z woda — jej niedoborem i niska
jakoscia, sposrod czego 84% ofiar to dzieci w wieku 0 — 14 Iat [15]. Nie bez znacze-
nia sg takze koszty ponoszone na leczenie pacjentéw, ktérzy zapadli na choroby wy-
wolane konsumpcja lub kontaktem z woda zawierajgca mikroorganizmy chorobo-
tworcze. Jak oszacowano, roczne koszty leczenia pacjentéw, ktérzy zachorowali w
USA na kryptosporydioze, giardioze i legionelloze wynosity 539 min $ [16].

Wedhug danych podanych w raporcie Swiatowej Organizacji Zdrowia [17]
w roku 2008 na $wiecie zyto ok. 6,8 mld ludzi, z czego ok. 884 mln pozbawionych
byto dostepu do wody o dobrej jakosci, a przede wszystkim bezpiecznej pod wzgle-
dem sanitarnym. W Etiopii az 76% ludnosci nie korzysta z wody bezpiecznej pod
wzgledem sanitarnym, a w Afganistanie udziat ten wynosi 87% [18]. Na calym
$wiecie prowadzone sg prace, ktére maja na celu poprawg tej sytuacji. Ich efektem
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jest m.in. zmniejszenie od roku 1990 do 2010 az o 1,8 mld liczby oséb bez dostepu
do wody o satysfakcjonujacej jakosci [19].

1.3. Standardy jakos$ci wody przeznaczonej do spozycia

Woda przeznaczona do celéw spozywczych oraz majaca bezposredni kontakt
z organizmem czlowieka powinna by¢ bezpieczna dla zdrowia ludzkiego, co ozna-
cza ze powinna by¢ wolna od mikroorganizméw chorobotworczych i pasozytow
w liczbie stanowigcej potencjalne zagrozenie, wszelkich substancji w stgzeniach
stanowigcych potencjalne zagrozenie dla zdrowia ludzkiego oraz nie powinna po-
siada¢ agresywnych witasciwosci korozyjnych. Podstawg opracowania standardow
jakosci dla wody do picia sa wytyczne opracowane przez Swiatowa Organizacije
Zdrowia (WHO Guidelines for Drinking-water Quality) [20], ktérych 3. edycja
zostata opublikowana w roku 2008. W dokumencie tym okre§lono zalecane ilosci
(guideline values) poszczegdlnych zanieczyszczen, ktére moga znajdowac sie¢
w spozywanej wodzie. Wielkosci te zostaty wyznaczone przy zatozeniu wagi kon-
sumenta wynoszacej 60 kg dla dorostych, 10 kg dla dzieci i 5 kg dla niemowlat oraz
dziennym spozyciu wody 2 dm’ w przypadku dorostych, 1 dm’ dla dzieci
10,75 dm’ dla niemowlat.

Polskie przepisy odnosnie wymagan stawianych wodzie przeznaczonej do spo-
zycia przez ludzi zostaty opracowane na podstawie zapisow zawartych w Dyrekty-
wie Rady Wspdlnoty Europejskiej 98/83/EC z dnia 3 listopada 1998 r. Obecnie
wymagania te okresla Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r.
(Dz. U. Nr 61, poz. 417) wraz z pdzniejszymi zmianami wprowadzonymi rozporzg-
dzeniem z dnia 20 kwietnia 2010 r. (Dz. U. Nr 72, poz. 466). Nowelizacja rozpo-
rzadzenia uwzglednia uwagi Komisji Europejskiej dotyczace wdrozenia do polskie-
go porzadku prawnego dyrektywy 98/83/WE. W tabeli 1.3 zestawiono wymagania
fizyczno-chemiczne oraz mikrobiologiczne, jakim powinna odpowiada¢ woda prze-
znaczona do spozycia zgodnie z obowiazujagcymi w Polsce przepisami.

Tabela 1.3. Wymagania stawiane wodzie przeznaczonej do spozycia (Rozporzadzenie
Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r.
(Dz. U. Nr 61, poz. 417 z pézniejszymi zmianami)

Lp. Wskaznik/nazwa substancji Jednostka Zawartos¢ dopusz-
czalna
1 2 3 4
Wymagania mikrobiologiczne

1. Ogodlna liczba mikroorganizméw jtk/1 cm’ bez nieprawidtowych
w (22+2) °C po 72h zmian

2. Bakterie grupy coli jtk/100 cm’ 0

3. Escherichia coli jtk/100 cm’ 0

4. Clostridium perfringens (Yacznie ze spora- jtk/100 cm’ o"
mi)

5. | Enterokoki jtk/100cm® | 0
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Wymagania organoleptyczne, chemiczne i fizyczno-chemiczne

1 2 3 4

1. | Akryloamid pg/dm’ 0,10”

2. Amonowy jon mg/dm’ 0-0,50

3. Antymon pg/dm’ 5

4. Arsen pg/dm’ 10

5. Azotany mg/dm’ 50 ¥

6. Azotyny mg/dm’ 0,50 7

7. Barwa mg Pt/dm’ D

8. Benzen pg/dm’ 1,0

9. Benzo(a)piren pg/dm’ 0,010

10. | Bor mg/dm’ 1,0

11. | Bromiany pg/dm’ 10”

12. | Chlorek winylu pg/dm’ 0,50 2%

13. | Chlorki mg/dm’ 0-250"

14. | Chrom pg/dm’ 50

15. | Cyjanki pg/dm’ 50

16. | 1,2-dichloroetan pg/dm’ 3,0

17. | Epichlorohydryna pg/dm’ 0,10”

18. | Fluorki mg/dm’ 1,5

19. | Glin ug/dm’ 0 - 200

20. | Kadm ug/dm’ 5

21. | Mangan ug/dm’ 0-50

22. | Metnosé ? NTU 0-1

23. | Miedz mg/dm’ 2,00

24. | Nikiel ug/dm’ 20

25. | Ogdlny wegiel organiczny mg C/dm’ bez nieprawidtowych
zmian *

26. | Otéw ug/dm’ 2517

27. | Otéw ug/dm’ 10"

28. | Pestycydy ug/dm’ 0,10 ™

29. | T pestycydow'” ug/dm’ 0,50 ™

30. | pH - 6,5-9,5"

31. | Przewodnosé¢'™ uS/cm 0-2.500"

32. | Rtgé ug/dm’ 1

33. | Selen ug/dm’ 10

34. | Siarczany mg/dm’ 0-250"

35. | Smak i

36. | Sod mg/dm’ 200

37. | Z Wielopier$cieniowych weglowodoréw ug/dm’ 0,10™

aromatycznych

38. | X THM ug/dm’ 100>

39. | Utlenialno$¢ z KMnO, mg/dm3 5,0 "

40. | Zapach i

41. | Zelazo ug/dm’ 200
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Wymagania radiologiczne

1 2 3 4
1. | Tryt Bg/dm’ | 100
2. | Catkowita dopuszczalna dawka mSv/rok | 0,10 ™

" Nalezy bada¢ w wodzie pochodzacej z ujeé powierzchniowych i mieszanych, a w przypadku przekroczenia
dopuszczalnych wartosci, nalezy zbada¢, czy nie ma zagrozenia dla zdrowia ludzkiego wynikajacego z obec-
nosci innych mikroorganizméw chorobotwérezych, np.: Cryptosporidium.

? Warto$¢ odnosi si¢ do stezenia pozostatosci monomeru w wodzie, obliczonego zgodnie ze specyfikacjami mak-
symalnego uwalniania z odpowiedniego polimeru w kontakcie z woda.

* Warunek: ([azotany]/50+[azotyny]/3) < 1, gdzie wartosci w nawiasach kwadratowych oznaczaja: stezenie azota-
néw (NO;) i azotynéw (NO;) w mg/dm’. Stezenie azotynéw w wodzie uzdatnionej wprowadzonej do sieci wo-
dociggowej lub innych urzadzen dystrybucji nie moze przekraczaé wartosci 0,10 mg/dm’.

¥ Akceptowalny przez konsumentéw i bez nieprawidtowych zmian.

> W miare mozliwosci bez ujemnego wplywu na dezynfekcje powinno dazy¢ si¢ do osiagniccia nizszej wartosci.

9 Oznaczaé w wodzie przesylanej instalacjami z polichlorku winylu.

 Parametr powinien by¢ uwzgledniony przy ocenie agresywnych wiasciwosci korozyjnych wody.

® Warto$¢ dopuszczalna, jezeli nie powoduje zmiany barwy wody spowodowanej agresywnoscia korozyjna wody
dla rur miedzianych.

% Nie musi byé oznaczany dla produkcji wody mniejszych niz 10000 m® dziennie.

' Stosuje si¢ do dnia 31 grudnia 2012 r. Nie dotyczy wody w butelkach lub pojemnikach.

'V Stosuje si¢ od dnia 1 stycznia 2013 r.

' Termin "pestycydy" obejmuje organiczne: insektycydy, herbicydy, fungicydy, nematocydy, akarycydy, algicydy,
rodentycydy, slimicydy, a takze produkty pochodne (m.in. regulatory wzrostu) oraz ich pochodne metabolity,
a takze produkty ich rozktadu i reakcji. Oznaczac jedynie te pestycydy, ktérych wystepowania w wodzie moz-
na oczekiwa¢. Warto$¢ stosuje si¢ do kazdego poszczegélnego pestycydu. W przypadku aldryny, dieldryny,
heptachloru i epoksydu heptachloru NDS wynosi 0,030 pg/dm’.

95 pestycydéw oznacza sume poszczegélnych pestycydéw wykrytych i oznaczonych ilosciowo w ramach moni-
toringu.

' Oznaczana w temperaturze 25 °C.

'S Warto$¢é oznacza sume stezen wyszezeg6lnionych zwigzkéw: benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, ben-
zo(ghi)perylen, indeno(1,2,3-cd)piren.

195 THM - warto$¢ oznacza sume stezen zwiazkow: trichlorometan, bromodichlorometan, dibromochlorometan,
tribromometan.

' Nie musi by¢ oznaczany, jesli badane jest OWO.

'® Indeks nadmanganianowy.

' Wylaczajac tryt, potas-40, radon i produkty rozkladu radonu.
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2. Naturalne substancje organiczne w wodzie

Substancje organiczne, w formie rozpuszczonej lub nierozpuszczonej, wyste-
puja w kazdym rodzaju wéd na kuli ziemskiej. Nawet w potocznie uwazanych za
czyste, wodach z glebokich jezior znajdujacych sie na terenach oddalonych od sku-
pisk ludzkich, stezenie substancji organicznych wynosi 1-3 g/m’ [1].

W wodach niezanieczyszczonych na skutek dziatalnos$ci cztowieka, o poziomie
zanieczyszczenia zwigzkami organicznymi decyduja naturalne substancje organicz-
ne (NOM), bedace produktami rozkladu organizméw roslinnych i zwierzecych lub
stanowigce wydzieling makro- i mikroorganizméw. Zwigzki te stanowig mieszaning
substancji o bardzo zréznicowanych wtasciwos$ciach [2], w skiad ktérej wchodza
m.in. aminokwasy, kwasy ttuszczowe, fenole, sterole, cukry, wegglowodory oraz
naturalne polimery, do ktérych mozna zaliczy¢ polipeptydy, ttuszcze, wielocukry
oraz substancje humusowe. Niehumusowa frakcja NOM jest odpowiedzialna za 20-
40% stezenia rozpuszczonego wegla organicznego wod, przy czym frakcja ta jest
mniej hydrofobowa niz frakcja humusowa [3, 4]. Rozpuszczona frakcja naturalnych
substancji organicznych, tj. frakcja, ktéra nie jest zatrzymywana przez filtr o $red-
nicy poréw 0,45 um, stanowi ok. 80-90% catkowitej iloci naturalnych substancji
organicznych w wodach naturalnych.

Naturalne substancje organiczne nie stanowig bezposredniego zagrozenia dla
zdrowia konsumentéw, jednakze ze wzgledu na fakt, iz sg one prekursorami chlo-
ropochodnych organicznych, powoduja wzrost wymaganych dawek koagulantow
oraz $rodkéw dezynfekcyjnych, tworza kompleksy z wieloma zanieczyszczeniami
antropogenicznymi, powoduja blokowanie powierzchni zywic jonowymiennych
oraz membran, jak i przyczyniaja si¢ do rozwoju mikroorganizméw w sieci dystry-
bucyjnej - z powyzszych wzgleddw powinny by¢ usuwane z wody przeznaczonej
do spozycia przez ludzi (rys. 2.1).
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Rys. 2.1. Czynniki decydujace o konieczno$ci usuwania naturalnych substancji organicz-
nych z wéd
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2.1. Substancje humusowe

Substancje humusowe stanowig zlozong mieszaning substancji aromatycznych
i alifatycznych, zawierajacych w swojej strukturze m.in. grupy karboksylowe i fe-
nolowe [5]. Sg one gtéwnym sktadnikiem materii organicznej zawartej w préchni-
cy, ktéra odgrywa istotng role w ksztattowaniu chemicznych i fizycznych wtasci-
wosci gleby. Stanowia mieszaning bezpostaciowych wielkoczasteczkowych zwigz-
kéw, o ztozonej strukturze i ciemnej, brgzowej barwie. Substancje humusowe wy-
stepuja, oprocz gleby, réwniez w torfie, weglu, ciekach wodnych, osadach dennych
i wodzie oceanicznej. Stanowig one okoto 25% wartos$ci catkowitego wegla orga-
nicznego na Ziemi oraz 50-75% wartosci rozpuszczonego wegla organicznego
w wodach [6]. Trudno jest wyodrgbni¢ z nich ,,czyste” sktadniki tj. poszczegdlne
zwigzki o ustalonej budowie chemicznej.

Substancje humusowe powstaja w wyniku humifikacji resztek roslinnych
i zwierzecych — lipidéw, biatek, weglowodanéw i lignin. Polega ona na czg$cio-
wym rozkladzie zawartych w szczatkach roslinnych i zwierzecych zwiazkéw, syn-
tezie powstalych poétproduktéw przez mikroorganizmy (grzyby, promieniowce,
bakterie i pierwotniaki), autolizie obumartych komérek tych organizméw oraz na
zmianach fizyczno-chemicznych i chemicznych zwigzkéw bardziej odpornych na
rozktad. Towarzysza temu procesy polimeryzacji i kondensacji powstajacych pro-
duktéw [7, 8]. Na rysunku 2.2 przedstawiono gtéwne drogi formowania substancji
préchniczych.

Pomimo intensywnych poszukiwan, reakcje odpowiedzialne za formowanie si¢
substancji humusowych pozostaja w duzej mierze nieznane. W teorii, substancje hu-
musowe powstajg albo bezposrednio z ligninowych tkanek roslinnych, albo na skutek
kondensacji prostszych matoczasteczkowych zwigzkéw wytworzonych w czasie de-
gradacji makroczasteczek. Oba te procesy moga zachodzi¢ jednoczesnie i przypad-
kowo. Celuloza i ligniny stanowig wigkszg czg¢§¢ biomasy roslin na powierzchni Zie-
mi i dlatego sg uwazane za zrédla prekursoréw substancji humusowych.

Podstawowa klasyfikacja substancji humusowych wyréznia 3 grupy zwigzkéw
[9, 10]:

- kwasy huminowe — zwigzki o barwie ciemnobrazowej do czarnej, nieroz-
puszczalne w wodzie w warunkach kwasowych (przy pH <2)
irozpuszczalne w roztworze zasadowym; S$rednia masa czasteczkowa
> 2 kDa;

- kwasy fulwowe — zwigzki o barwie z6ttej do zéttobrazowej, rozpuszczalne
w wodzie w calym zakresie pH; $rednia masa czasteczkowa < 2 kDa; $red-
nia dtugos¢ i §rednica czasteczki wynosi, odpowiednio, 60 i 2 nm;

- huminy - zwigzki o barwie czarnej, nierozpuszczalne w wodzie w catym
zakresie pH, naleza do najmniej zbadanych substancji préchnicznych.
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Rys. 2.2. Gléwne drogi formowania substancji préchniczych [8]

Poszczeg6lne frakcje substancji humusowych stanowia uktad zr6znicowanych,
ale pokrewnych sobie zwigzkow organicznych. R6znig si¢ one mi¢dzy sobg masg
molowa, liczbg grup funkcyjnych, stopniem polimeryzacji i innymi cechami, ktére
zaprezentowano na rys. 2.3. Zawarto$¢ wegla oraz intensywno$¢ zabarwienia wzra-
stajg wraz ze stopniem polimeryzacji i wzrostem masy molowej (od kwaséw ful-
wowych do humin). Natomiast zawartosci tlenu, kwasowos$¢ i1 rozpuszczalno$e
malejg ze wzrostem stopnia polimeryzacji. Kwasy fulwowe zawieraja wigcej grup
funkcyjnych o charakterze kwasowym, zwlaszcza grup karboksylowych —COOH.
Catkowita kwasowo$¢ kwaséw fulwowych wynosi 900 — 1400 mval/100g i jest
znacznie wyzsza niz kwasow huminowych (400 — 870 mval/100g) [11].

Substancje humusowe

Kwasy fulwowe Kwasy huminowe Huminy
jasno-szary | 706Mto-szary ciemno-szary | szary czarny
——————— — wzrost intensywnosci zabarwienia —————
—————————— wzrost stopnia polimeryzacji ———————
500 ————— —— wzrost masy czasteczkowej ——————-— — 300 000
5% ——- — wzrost zawartos$ci wegla ——————— -  62%
8% wzrost zawartosci tlenu —————— 30%
1400 mval/100g ~ ¢——— wzrost pojemnosci jonowymiennej ————— 500 mval/100g
L — wzrost rozpuszczalno$ci —————-—

Rys. 2.3. Charakterystyka substancji humusowych [12].
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Kwasy huminowe i fulwowe zawierajag w czasteczkach szereg grup funkcyj-
nych: karboksylowe, fenolowe, alkoholowe, metoksylowe, karbonylowe, eterowe,
estrowe, chinoidowe (tab. 2.1) [13]. Zrédtem tadunkéw, zaleznych od odczynu, s3
przede wszystkim grupy karboksylowe i fenolowe, z ktérych wodér oddysocjowuje
w miar¢ wzrostu pH, przyczyniajac si¢ do powigkszania tadunku ujemnego. Inng
istotng r6znicag w budowie substancji humusowych jest to, ze tlen w kwasach ful-
wowych jest w wigkszo$ci powigzany z grupami funkcyjnymi, natomiast wigksza
cz¢$¢ tlenu w kwasach huminowych jest zwigzana z rdzeniem aromatycznym. Na
rysunku 2.4 przedstawiono propozycje modelu struktury kwasu huminowego [12],
anarysunku 2.5 — fulwowego [14].

Leenheer i Noyes [15] zaproponowali metode frakcjonowania makroczaste-
czek NOM na 8 grup zwigzkow: kwasy fulwowe, kwasy huminowe, stabe kwasy
hydrofobowe, kwasy hydrofilowe, substancje hydrofobowe neutralne, substancje
hydrofilowe neutralne, zasady hydrofobowe i zasady hydrofilowe. Poszczegdlne
frakcje réznig si¢ znaczaco wlasciwosciami, a tym samym podatnos$cig na usuwanie
w uktadach uzdatniania wody (rys. 2.6).

Tabela 2.1. Grupy funkcyjne kwaséw huminowych i fulwowych

grupa funkcyjna wzOr grupa funkcyjna wzOr
I
alkoholowa —C—OH fenolowa
l OH
O
O
chinoidowa —O karboksylowa — C%
~
OH
O ~
v C=
estrowa —C¢%—0—CH,—R karbonylowa -
\
eterowa —C—0— Cé metoksylowa —O0—CH;,
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Rys. 2.4. Model struktury kwasu huminowego [12]
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Rys. 2.5. Model struktury kwasu fulwowego [14]
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Rys. 2.6. Wiasciwosci poszczegblnych frakcji NOM (na podstawie [16])

Srednia zawarto$¢ naturalnych substancji organicznych w wodach na kuli
ziemskiej, mierzona jako stezenie rozpuszczonego wegla organicznego, wynosi
575¢ C/m’, jednak, w zaleznos$ci od wlasciwosci wod stwierdza si¢ ich zawartos¢
w przedziale od 0,1 do 115 gC/m® [17], przy czym kwasy fulwowe stanowia
ok. 20%, kwasy huminowe - 10 %, kwasy hydrofilowe — 30 %, weglowodany —
10%, kwasy karboksylowe — 6 % i aminokwasy — 4% [18].
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2.2. Metody oceny zawartos$ci i wlasciwosci naturalnych substancji or-
ganicznych

Naturalne substancje organiczne stanowig mieszaning zwigzkéw o réznych
wlasciwosciach, stad wiele metod pomiarowych znajduje zastosowanie do oceny
zawartosci tej grupy zwigzkow w wodzie. W praktyce, najczgsciej stosuje si¢ po-
miar zawarto$ci ogdlnego wegla organicznego (OWO), rozpuszczonego wegla or-
ganicznego (RWO), absorbancji w nadfiolecie lub chemicznego zapotrzebowania
na tlen (wobec KMnO, lub K,Cr,05). Ze wzgledu na fakt, iz naturalne substancje
organiczne odpowiedzialne sg takze za z6tto-bragzowe zabarwienie wody, zastoso-
wanie znajduje takze pomiar intensywno$ci barwy wody. Oznaczenie warto$ci
wszystkich tych wskaznikéw jest stosunkowo szybkie i nie wymaga uzycia specja-
listycznej aparatury, jednakze informujg one jedynie o zawartoséci substancji orga-
nicznych, dostarczajac niewiele informacji na temat ich wtasciwosci.

2.2.1. Wegiel organiczny

Analiza zawartosci ogélnego wegla organicznego (OWO) pozwala na okresle-
nie stezenia wszystkich zwigzkéw organicznych wystgpujacych w wodzie i stanowi
sume zawartosci rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) oraz wystgpujacego
w formie zawieszonej. Powszechnie przyjmuje si¢, ze stezenie RWO okresla sig¢
w probach poddanych filtracji na filtrze o $rednicy poréw 0,45 pm [19].

Zawarto§¢ OWO w wodach naturalnych moze si¢ zmienia¢ w bardzo szerokim
zakresie (rys. 2.7) i jak wykazaly liczne badania, na skutek zmian zachodzacych
w §rodowisku, rokrocznie stwierdza si¢ wzrost wartosci tego parametru w wodach
powierzchniowych [20].

‘ woda morska ‘

‘ wody podziemne ‘

‘ wody powierzchniowe ‘ bagna
Scieki
oczyszczone
$rednie stezenie w wodach powierzchniowych =3,5 gC/m®

0,1 02 05 1 2 5 10 20 50 100 200 500 1000
ogolny wegiel organiczny, gC/m*

Rys. 2.7. Zawarto$¢ ogdlnego wegla organicznego w wodach naturalnych
(na podstawie [21])

Stezenie wegla organicznego w wodzie oznacza si¢ instrumentalnie, przez spa-
lenie zwigzkéw organicznych do CO, i H,0, a nastgpnie pomiar st¢zenia CO,, ktéry
przelicza si¢ na zawartos¢ C.
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2.2.2. Intensywnos$¢ barwy

Pomiar intensywno$ci barwy wody jest metoda pozwalajaca w sposéb bardzo
tatwy i szybki oznaczy¢ zawarto§¢ barwnych frakcji naturalnych substancji orga-
nicznych w wodzie. Opisuje on wtasciwosci organoleptyczne wody, ktére sg szcze-
gblnie istotne dla konsumenta. Na calym S$wiecie intensywnos¢ barwy uznawana
jest za wskaznik pozwalajacy na biezaca kontrole jakosSci uzdatnianej wody.

@degaard i in. [22] wykazali, ze istnieje duzy wspdtczynnik korelacji pomig-
dzy stezeniem RWO a wartos$cig intensywnosci barwy wody, ktdra to zaleznos¢ dla
wod z jezior norweskich mozna opisa¢ réwnaniem:

RWO (g C/m’) = 0,120xBarwa (g Pt/m®) + 1,0 (R?=0,935) 2.1)

Nalezy jednak pamietac, ze za intensywno$¢ barwy wody odpowiedzialne sa
gléwnie frakcje NOM o duzej masie czgsteczkowej, posiadajace w swojej struktu-
rze aromatyczne grupy chromoforowe.

Intensywno$¢ barwy oznacza si¢ przez poréwnanie ze skalag wzorcéw lub spek-
trofotometrycznie, mierzac absorbancje prébki wody przy dlugosci fali
350—510 nm. Za jednostke barwy przyjeto takie zabarwienie, jakie wywota w 1 dm’
wody destylowanej 1 mg Pt, rozpuszczonej w postaci chloroplatynianu potasu
K,PtClg z dodatkiem 0,5 mg Co w postaci chlorku kobaltu CoCl,-6H,0. Intensyw-
no$é barwy wyraza si¢ w mg Pt/dm’.

2.2.3. Spektroskopia absorpcyjna

Spektroskopia absorpcyjna w nadfiolecie lub w zakresie widzialnym (UV-Vis)
polega na pomiarze nat¢zenia promieniowania fali o okreslonej dtugosci, ktdra
przeszia lub zostata odbita przez mierzong prébke i poréwnaniu z natezeniem pier-
wotnej wigzki $wiatla. Zgodnie z prawem Beera-Lamberta zmniejszenie nat¢Zenia
promieniowania jest proporcjonalne do liczby absorbujacych czastek, znajdujacych
si¢ na drodze rownolegtej i monochromatycznej wigzki promieniowania. Pomiary
absorbancji moga by¢ wykonywane zaréwno dla pojedynczej dlugosci fali lub
w pewnym przedziale dtugo$ci fal. Warto$¢ absorbancji w nadfiolecie NOM maleje
monotonicznie wraz ze wzrostem dtugosci fali [23], stad tez kazda fala z przedziatu
220 - 280 nm moze by¢ stosowana do okreslenia zawartosci substancji organicz-
nych. Uznaje si¢ jednak, ze stosujac promieniowanie o réznej dlugosci fali mozna
identyfikowa¢ zawarto$¢ réznych struktur chemicznych. Przyktadowo, absorbancja
fali o dtugosci 220 nm pozwala na scharakteryzowanie zwartosci grup karboksylo-
wych, za$ absorbancja fali o dlugosci 254 nm charakteryzuje zawarto$¢ aromatycz-
nych grup o réznym stopniu aktywacji [24]. Warto$¢ absorbancji mierzonej przy
dtugosci fali 254 nm (UV,s4) uznaje si¢ powszechnie za parametr pozwalajacy na
charakteryzowanie zawartosci NOM w wodach, aczkolwiek nalezy pamigta¢ o tym,
iz pozwala on okre$li¢ jedynie zawarto$¢ substancji o charakterze aromatycznym.
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Podobnie jak w wypadku intensywno$ci barwy @degaard i in. [25] wykazali, Ze
istnieje bardzo wysoki wspoétczynnik korelacji pomiedzy stgzeniem RWO
a wartos$cig absorbancji UVys4 wody, ktorg to zaleznos$¢ dla wéd z jezior norweskich
mozna opisa¢ réwnaniem:

RWO (g C/m’) = 0,241xUV,s5, (m™) + 0,4 (R*=0,997) (2.2)

Stwierdzono tez, ze okreslenie stosunku warto$ci absorbancji mierzonych przy
dwu réznych dtugosciach fali moze by¢ przydatne w charakteryzowaniu nie tylko
zawartosci, ale tez wtasciwosci NOM. Kim i Yu [26] wykazali, ze przyktadowo
warto$¢ UV,s3/UVys jest silnie skorelowana z podatno$cia wody na tworzenie
ubocznych produktéw dezynfekcji.

2.2.4. Absorbancja wlasciwa SUVA

Absorbancja wlasciwa SUVA (Specific UV Absorbance) jest wskaznikiem sto-
sowanym do oceny wlasciwosci hydrofilowo-hydrofobowych naturalnych substan-
cji organicznych. Wyznacza si¢ ja jako iloraz wartoéci absorbancji UV,s, (m™)
i zawartoéci rozpuszczonego wegla organicznego (g C/m’). Wedtug Edzwalda
i Tobiasa [27] dla wartosci SUVA > 4 — w roztworze wystepuja gléwnie silnie hy-
drofobowe substancje humusowe o duzej masie czasteczkowej. Jezeli warto$¢
SUVA wynosi 2—4 — w roztworze wystgpuje mieszanina substancji humusowych
iinnych NOM, hydrofilowych i hydrofobowych o réznych masach czasteczko-
wych, natomiast dla SUVA<2 — w roztworze sg jedynie substancje nichumusowe,
hydrofilowe, o matej masie czasteczkowe;.

2.2.5. Fluorescencja

Fluorescencja polega na wzbudzeniu czasteczki zwigzku poprzez jej naswie-
tlanie przy uzyciu promieni okre§lonej dlugosci fali i pomiarze emitowanego pro-
mieniowania. Podstawowg zaletg tej metody pomiarowej, w poroéwnaniu np. do
pomiaru absorbancji UV-Vis, jest jej znacznie wigksza czulo$¢ i rozdzielczo$¢ [28].
Fluorescencja jest metoda, ktéra pozwala na opisywanie konfiguracji substancji
humusowych obecnych w wodach. Metoda ta pozwala takze na okreslenie zawarto-
$ci biodegradowalnych frakcji NOM, gdyz jak wykazali Hudson i in. [29] istnieje
silna zalezno$¢ pomiedzy wartos$cig fluorescencji i BZT5 probek wody.

Poddajac wode analizie flurescencyjnej mozna wyrézni¢ dwa (pochodzace od
substancji humusowych i biatkowych) lub trzy (pochodzace od tryptofanu, substan-
cji fulwowych oraz substancji humusowych) gléwne piki [30]. W tabeli 2.2 zesta-
wiono piki fluorescencyjne dla réznych frakcji NOM.
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Tabela 2.2. Piki fluorescencyjne probek wody [30]

Dtugos$¢ fali wzbudzajacej, Dtugo$¢ fali emitowane;j, Typ zwiazku
nm nm
270 — 285 340 - 360 tryptofan, biatka
320 — 350 400 — 450 substancje fulwowe
330 -390 420 — 500 substancje humusowe

2.2.6. Wskazniki biologiczne

Do oceny zawartoéci wybranych frakcji NOM zastosowanie znalazty takze te-
sty biologiczne, ktére pozwalaja na okreslenie stezenia w wodzie biodegradowalnej
materii organicznej, stanowigcej sume¢ zwigzkéw organicznych, ktére sg podatne na
biochemiczny rozktad. Rozpuszczony wegiel organiczny obecny w wodzie mozna
podzieli¢ na dwie podstawowe frakcje: biodegradowalng i niebiodegradowalng
(rys. 2.8). Do oceny zawartosci biodegradowalnych zwigzkéw organicznych stuzy
biodegradowalny rozpuszczony wegiel organiczny (BRWO) oraz przyswajalny
wegiel organiczny (PWO). Uznaje si¢, ze PWO stanowi ta cze§¢ BRWO, ktéra jest
bardzo szybko metabolizowana i wbudowywana w materiat komoérkowy. Pozostata
cze$¢ BRWO stuzy jedynie jako zrédto energii. Stezenie PWO okresla gléwnie
zawarto$¢ substancji organicznych o matej masie czasteczkowej, ktére sg trudno
usuwane w wigkszosci proceséw uzdatniania wody i przyczyniaja si¢ do rozwoju
bakterii w sieci dystrybucyjnej [31]. Dla ré6znych wéd PWO stanowi od 0,1 do 9%
OWO [32]. Ze wzgledu na biologiczng stabilno$§¢ wody zaleca si¢, aby stezenie
BRWO nie przekraczato 200 ug C/dm’, za$ stezenie PWO bylo mniejsze od
10 pug C/dm’ [33].

OWO
RWO

BRWO

:

Rys. 2.8. Podzial RWO wg zdolnos$ci do biodegradacji (na podstawie [34])

Zawarto$¢ PWO oznacza si¢ najczesciej metodg opracowang przez van der
Kooija [35], polegajaca na pordwnaniu wzrostu bakterii szczepu Pseudomonas flu-
orescens P-17 lub Spirillum sp. NOX w probce analizowanej wody ze wzrostem w
prébkach, do ktérych dodano znane ilosci octanu sodu. Pomiar BRWO polega na
oznaczeniu ubytku RWO w badanej wodzie inokulowanej za pomoca flory bakte-
ryjnej charakterystycznej dla danej wody [36].
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2.3. Izolowanie i zatezanie

W celu wydzielenia NOM z wody najczesciej zastosowanie znajduja: odwro-
cona osmoza, odparowanie lub liofilizacja. Zastosowanie znajduje takze adsorpcja
na zywicach makroporowatych [37]. Podstawowa wada tych metod jest réwnocze-
sne zatezanie innych sktadnikéw (organicznych i nieorganicznych) obecnych
w wodzie. Sposréd metod stosowanych do zatezania najskuteczniejsza wydaje sie
by¢ odwrécona osmoza, ktéra pozwala na wyizolowanie 80-99% NOM z wod
o duzych wartosciach SUVA [38]. Dodatkowa zaleta tej metody jest to, iz nie po-
woduje ona zmian we wtasciwosciach fizyczno-chemicznych NOM.

2.4. Frakcjonowanie

Naturalne substancje organiczne stanowig mieszaning zwigzkéw o bardzo réz-
nych wilasciwosciach, stad tez istotnym zagadnieniem jest rozdzielenie tych sktad-
nikdw na poszczegdlne frakcje, ktére nastepnie mozna podda¢ szczegétowym ana-
lizom. Najczesciej stosowanymi do tego celu metodami chemicznymi s3: stracanie,
ekstrakcja lub chromatografia adsorpcyjna. Sposréd metod fizycznego rozdziatu
zastosowanie znajduja: elektroforeza, ultrafiltracja, chromatografia wykluczenia
(SEC) oraz ultrawirowanie [39].

2.4.1. Frakcjonowanie z uzyciem zywic jonowymiennych

Powszechnie stosowang obecnie metoda rozdzialu NOM na sktadniki o wila-
sciwosciach hydrofilowych i hydrofobowych jest metoda opracowana przez Mal-
colma [40], wykorzystujaca do tego celu zywice typu Amberlite XAD. Procedura ta
pozwala na rozfrakcjonowanie NOM na cztery grupy substancji:

e kwasy silnie hydrofobowe (VHA),

e kwasy $rednio hydrofobowe (SHA),
¢ substancje hydrofilowe obdarzone tadunkiem (CHA),
e substancje hydrofilowe obojetne (NEU).
Sktad poszczegdlnych frakcji NOM przedstawiono w tabeli 2.3.
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Tabela 2.3. Skiad frakcji naturalnych substancji organicznych [41, 42]

Frakcja Zwiazki chemiczne

Substancje humusowe (frakcja hydrofobowa) (VHA+SHA)

kwasy fulwowe pochodzenia glebowego; Cs-C, alifatyczne kwasy
karboksylowe; 1- i 2-pierScieniowe aromatyczne kwasy karboksy-
lowe; 1- 1 2-pierScieniowe fenole; liniowe alkilo-benzeno-
sulfoniany (LAS); produkty degradacji LAS

Kwasy hydrofobowe

frakcje substancji humusowych, zatrzymywane przez zywice XAD-
8 przy pH 7, ktére moga by¢ eluowane przez HCL; 1- i2-
pier§cieniowe aminy aromatyczne (za wyjatkiem pirydyny), sub-
stancje biatkowe; surfaktanty kationowe

Zasady hydrofobowe

wodoroweglany; >Cs alkohole alifatyczne, amidy, estry, ketony,
Substancje hydrofo-|aldehydy; dlugotancuchowe (Cy) alifatyczne kwasy karboksylowe
bowe obojetne i aminy; >3-pierScieniowe aromatyczne kwasy karboksylowe i
aminy; chlorofil i inne pigmenty

Substancje niechumusowe (frakcja hydrofilowa) (CHA+NEU)

<C;s alifatyczne kwasy karboksylowe; wielofunkcyjne kwasy kar-
Kwasy hydrofilowe |boksylowe; mieszaniny réznych hydroksykwaséw; produkty de-
gradacji LAS

amfoteryczne substancje biatkowe zawierajace alifatyczne amino-
Zasady hydrofilowe |kwasy, aminocukry, peptydy i biatka; <Cy alifatyczne aminy; piry-
dyna

<C; alifatyczne amidy, alkohole, aldehydy, estry, ketony; alkohole
wielofunkcyjne; wodoroweglany; amidy pier§cieniowe; polisaha-

rydy

Substancje hydrofilo-
we obojetne

Tzw. metoda frakcjonowania XAD byla wielokrotnie modyfikowana przez
szereg badaczy. Obecnie najczeSciej stosuje si¢ procedur¢ opracowang przez
Chow i in. [43]. Pozwala ona na przeprowadzenie rozdzialu w relatywnie krétkim
czasie i przy uzyciu niewielkiej objetosci proby. W metodzie tej stosowane sa
3 zywice jonowymienne DAX-8, XAD-4 i IRA-958 (lub pokrewne o analogicznych
wtasciwosciach). Frakcja VHA adsorbowana jest przez zywice DAX-8, frakcja
SHA - przez zywice XAD-4, frakcja CHA - przez zywice IRA-958, za$ frakcja
NEU nie jest sorbowana przez zadng z uzytych zywic. Zgodnie z tg procedurg [44]
prébke wody o objetosci 500 cm’, po filtracji przez membrane o $rednicy poréw
0,45 um i zakwaszeniu przy uzyciu HCI do pH 2, nalezy przepuszczaé przez ko-
lumne wypetniona zywica jonowymienna DAX-8. 30 cm’ przesaczu jest odrzucane,
a kolejne 100 cm’ préby pobierane w celu oznaczenia stezenia RWO. Pozostata
ilo$¢ wody przepuszczana jest przez kolumne z zywica XAD-4. Analogicznie jak
wezesniej, 30 cm’ przesaczu jest odrzucane i nastepnie 100 cm’ filtratu pobierane w
celu oznaczenia stezenia RWO. Przesacz z kolumny zawierajacej zywice XAD-4,
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przed filtracjg przez ztoze zawierajace zywice IRA-958, nalezy alkalizowal przy
uzyciu NaOH do pH 8. 30 cm’ filtratu z trzeciej kolumny jest odrzucane i nastgpnie
pobierana jest préba w celu oznaczenie stezenia RWO. Zawarto$¢ poszczegdlnych
frakcji NOM wyznacza si¢ z zaleznoSci:

VHA = RWOygrowe = RWO¥iiirar pax-8
SHA = RWOfillral DAX-8 — RWOfillrat XAD-4
CHA= RWOfillrat XAD-4 — Rwofillrat IRA-985
NEU = Rwofiltrat IRA-985

Schemat uktadu do frakcjonowania NOM z uzyciem zywic jonowymiennych przed-
stawiono na rys. 2.9.

V =500 cm® V =360 cm* V=230 cm?®

XAD-4.".".""

Aﬁ\aﬁ
IRA-958

i It

T‘:ﬁﬁ\

L - / .

Rys. 2.9. Schemat uktadu do frakcjonowania NOM [44]
2.4.2. Chromatografia wykluczenia SEC

Chromatografia wykluczenia SEC (Size Exclusion Chromatography) jest me-
todg rozdziatu bazujaca na réznicach w wielkosci czgsteczek znajdujacych sie
w mieszaninie. Czas przejscia przez kolumne chromatograficzng czasteczek o wiek-
szej masie czasteczkowej jest krotszy, niz czasteczek o mniejszych masach. Ta
metoda rozdziatu zostata uzyta juz w latach 60. XX wieku do scharakteryzowania
wlasciwosci substancji humusowych [45]. W latach 70. XX wieku do analizy skta-
du frakcyjnego NOM zaczeto stosowaé wysokosprawng chromatografie cieczowa
wykluczenia HPSEC [46].

Przy zastosowaniu metody HPSEC szczegdlnie istotnym jest wtasciwy dobor
eluentu uzywanego jako faza nosna, gdyz jego sita jonowa oraz odczyn znaczaco
wplywaja na tadunek i strukture czgsteczek NOM oraz oddzialywania pomigdzy
substancjami organicznymi a faza kolumny, co ma bezpo$redni wptyw na doktad-
no$¢ rozdziatu czagsteczek. Najczesciej w badaniach nad oceng wiasciwosci NOM
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przy uzyciu metody HPSEC jako faza nosna stosowany jest bufor fosforanowy,
ktérego sita jonowa korygowana jest przy uzyciu NaCl [47] lub roztwor octanu
sodu [48].

Detektorami stosowanymi w metodzie HPSEC sa spektrofotometry UV-Vis
[49], spektrofotometry fluorescencyjne [50], analizatory RWO [51] lub spektrome-
try masowe [52]. Najczesciej zastosowanie znajdujg spektrofotometry UV, jednak-
ze ich wada jest to, iz pozwalajg na zmierzenie zawartosci sktadnikéw, ktore absor-
bujg fale o okreslonej dlugosci. Ponadto, w wypadku substancji matoczasteczko-
wych, ktére nie maja w strukturze wigzan podwdjnych, ich pomiar przy uzyciu
detektora UV jest niemozliwy. Uzycie jako detektora analizatora wegla organiczne-
go pozwala na ilo$ciowe oznaczenie zawartosci poszczegdlnych frakcji NOM. Po-
nadto ten detektor umozliwia scharakteryzowanie zawarto$ci w wodzie polisacha-
rydéw i biopolimeréw, ktdre nie absorbuja promieni z zakresu nadfioletu i $wiatta
widzialnego.

Okreslenie mas czasteczkowych poszczegdlnych frakcji NOM wymaga kalibracji
systemow pomiarowych. Wykonuje si¢ ja przy uzyciu zwigzkéw o znanych masach
czasteczkowych oraz poréwnywalnej strukturze przestrzennej. Najczesciej do tego celu
wykorzystuje si¢ sulfoniany polistyrenu PSS, glikole polietylenowe lub biatka.

Przyktadowy chromatogram SEC prébek wody przedstawiono na rys. 2.10.
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Rys. 2.10. Chromatogram SEC prébki wody [53]
2.4.3. Filtracja membranowa

Filtracja na membranach jest metoda, ktéra pozwala skutecznie rozdzieli¢ sub-
stancje organiczne wystepujace w mieszaninie. Wymaga to zastosowania membran
o réznej granicznej rozdzielczosci (cut-off), a tym samym o réznej wielko$ci poréw.

Uzycie odpowiedniej sekwencji membran ultra- i mikrofiltracyjnych pozwala
na uzyskanie frakcji substancji o réznych masach czgsteczkowych (rys. 2.11) [53].
Nalezy jednak podkresli¢, iz na skuteczno$¢ rozdziatu NOM na membranach
wplyw bedzie miata struktura czasteczek organicznych, ktéra w duzym stopniu
zalezy od sity jonowej i odczynu roztworu.
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Rys. 2.11. Przyktadowe wyniki frakcjonowania sekwencyjnego NOM [53]
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3. Systematyka metod usuwania naturalnych substancji organicznych z wody

Sposréd wielu proceséw fizyczno-chemiczno-biologicznych stosowanych
w technologii oczyszczania wody do usuwania naturalnych substancji organicznych
najczesciej wykorzystywane sg metody konwencjonalne, do ktérych mozna zali-
czy¢: koagulacje, adsorpcje na weglu aktywnym, utlenianie chemiczne oraz wy-
miang jonowg z uzyciem zywic anionowymiennych (rys. 3.1).

Oprécz wymienionych proceséw konwencjonalnych coraz czgéciej stosowane
sg procesy zaawansowane, do grupy ktérych mozna zaliczy¢ ci$nieniowe procesy
separacji membranowej — w tym mikrofiltracje, ultrafiltracje, nanofiltracje oraz
odwrécong osmozg, a ponadto zintegrowane procesy membranowe (procesy hybry-
dowe), bedace potaczeniem (w réznych konfiguracjach) technik membranowych
i innych proceséw fizyczno-chemicznych.

Usuwanie naturalnych substancji organicznych z wody
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Rys. 3.1. Operacje jednostkowe i procesy stosowane do usuwania z wody naturalnych sub-
stancji organicznych



4. Konwencjonalne metody usuwania naturalnych substancji organicznych
z wody

4.1. Koagulacja

Proces koagulacji polega na destabilizacji czgstek koloidalnych (zmniejszeniu
wartosci potencjatu elektrokinetycznego () i ich taczeniu sie w wieksze aglomeraty
(coagulare — tac. taczy¢ sig), ktére mozna usungé w procesie sedymentacji/flotacji
i/lub filtracji. W oczyszczaniu wody pojecie ,.koagulacja” zwyczajowo obejmuje
destabilizacj¢ koloidow oraz powstawanie aglomeratéw, ktére traktowane sg jako
nastgpujace po sobie fazy omawianego procesu.

Koagulacja jest jednym z proceséw jednostkowych powszechnie stosowanych
do oczyszczania wéd powierzchniowych, rzadziej infiltracyjnych i podziemnych.
Proces ten pozwala na usunigcie z wody koloidéw oraz zawiesin trudno opadaja-
cych, powodujacych metno$¢ i barwe wody. Ponadto proces ten umozliwia usunie-
cie z wody metali cigzkich, radionuklidéw, wielu mikrozanieczyszczen organicz-
nych (np. WWA, pestycydéw) oraz bakterii i wiruséw.

Koloidy stanowig frakcje domieszek wody o wielkosci czastek od 107 do
10”° cm charakteryzujacych si¢ specyficzng budowa. W strukturze czastek koloidal-
nych oprécz jadra utworzonego z czastki fazy rozproszonej i obdarzonego adun-
kiem elektrycznym wyrézni¢ mozna podwdjng warstwe elektryczng.

Koloidy obecne w wodach naturalnych moga mie¢ charakter hydrofilowy lub
hydrofobowy [1]. Wihasciwosci hydrofilowe koloidéw organicznych wynikaja stad,
ze na ich powierzchni gromadza si¢ grupy funkcyjne takie jak aminowe (-NH,),
hydroksylowe (-OH) i karboksylowe (-COOH), ktére maja zdolnosci adsorpcyjne
i wigzace w stosunku do wody. Do tej grupy koloidéw zalicza si¢ zwigzki powodu-
jace zanieczyszczenie organiczne i barwe¢ wody (np. substancje humusowe) oraz
mikrofitoplankton, bakterie, wirusy i inne. Koloidy hydrofilowe sa bardziej trwate
w wodzie niz koloidy hydrofobowe. Koloidy hydrofobowe to czastki zawiesin nie-
organicznych (gliny, ily) oraz bezwodne tlenki metali, ktére nie majg mozliwosci
wytwarzania otoczki wodnej. Koloidy tej grupy powoduja gléwnie metnos¢ wody.
Stabilno$¢ koloidéw hydrofobowych zwigkszaja substancje organiczne tworzace
wokot nich warstwy ochronne.

Czastki koloidalne obecne w wodzie obdarzone sg tadunkiem elektrycznym.
Ladunek koloidéw hydrofilowych jest na ogét rezultatem dysocjacji grup funkcyj-
nych (stad silny wptyw odczynu wody na warto$¢ tadunku), natomiast koloidow
hydrofobowych — wynikiem dysocjacji czastki koloidu i adsorpcji jondéw z fazy
roztworu. F.adunek powierzchniowy koloidéw obecnych w wodach ma przewaznie
znak ujemny. Ujemnie natadowana czastka koloidu przyciaga z roztworu jony
o fadunku przeciwnym, ktére tworzac dwie warstwy, gromadzg si¢ przy powierzch-
ni koloidu, neutralizujac czgsciowo jego tadunek. Warstwa jonéw najblizsza czastki



4. Konwencjonalne metody usuwania naturalnych substancji organicznych z wody 37

koloidu, okreslana jako warstwa adsorpcyjna, otoczona jest warstwg dyfuzyjng
w ktdrej stgzenie przeciwjondw obniza si¢ az do wartosci stezenia w roztworze.
Koagulacje mozna spowodowac:
1) dodajac koloid o tadunku przeciwnym do tadunku koloidéw obecnych
W roztworze,
2) dodajac elektrolity powodujgce zmniejszenie potencjatu ¢ koloidéw, co
utatwia ich aglomeracje,
3) dziatajac promieniami 31,
4) ogrzewajac lub wymrazajac wode,
5) w wyniku wytrzasania lub mieszania,
6) dawkujac $rodki odwadniajace.

W technologii oczyszczania wody wykorzystuje si¢ dwie pierwsze metody,
dawkujac do wody koagulanty. Rol¢ koloidéw o znaku przeciwnym (w stosunku do
koloidéw usuwanych) oraz elektrolitu spetniaja produkty hydrolizy koagulantéw.

Najczesciej stosownymi koagulantami sg sole glinu i zelaza, ktérych produkty
hydrolizy efektywnie destabilizujg i adsorbuja koloidy obecne w wodzie. Do
zwigzkow tych naleza:

- koagulanty niezhydrolizowane wstepnie, np.
siarczan glinu Al,(SQOy);-18H,0,
siarczan glinowo-potasowy Aly(SO,);-K,S0,4-24H,0,
glinian sodu NaAlO,,
siarczan zelaza (III) Fe,(SO,);-9H,0,
siarczan zelaza (II) FeSO,-7H,0,
chlorek zelaza (IIT) FeCl;-6H,0,
mieszany koagulant (sole Al**+Fe’*) np. o nazwie handlowej ALF;
- wstepnie  zhydrolizowane koagulanty glinowe, np. chlorki poliglinu
(Al,(OH),,Cl3,.,) oraz siarczany poliglinu (czesto zawierajace krzemionke
i dodatkowo jony zelaza).

Koagulanty wstepnie zhydrolizowane (coraz cze¢$ciej stosowane do oczyszcza-
nia wody), w odréznieniu od pozostatych oméwionych koagulantéw, charakteryzu-
ja si¢ zwiekszong alkalicznoscig. Ponadto, w wyniku kontrolowanej wstgpnej hy-
drolizy, w ich roztworach wéréd produktéw hydrolizy jest wiecej form spolimery-
zowanych o duzym tadunku dodatnim niz wsrdéd produktéw hydrolizy koagulantéw
konwencjonalnych — niezhydrolizowanych wstepnie.

Po dodaniu koagulantéw do wody zachodzi ich dysocjacja i hydroliza w wyni-
ku ktérych w wodzie obecne sg hydroksykompleksy i wodorotlenki glinu lub Zela-
za. O stgzeniu i wystepowaniu poszczegélnych form produktéw hydrolizy koagu-
lantéw, a tym samym o efektach procesu, decyduje w istotnym stopniu odczyn
oczyszczanej wody. W $rodowisku kwasowym wséréd produktéw hydrolizy domi-
nujg polikationowe formy glinu i zelaza, a w $rodowisku zasadowym potaczenia
o fadunku ujemnym. Natomiast najwicksze ilo$ci niezdysocjowanych i trudno roz-
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puszczalnych wodorotlenkéw Al(OH); i Fe(OH); powstaja przy wartosciach pH
wynoszacych odpowiednio pH=6,5-7,5 i pH=6,1-6,4. Aby uzyskac¢ najlepsze efek-
ty usuniecia koloidow, nalezy wigc zapewni¢ optymalny odczyn roztworu.

Koagulacja moze przebiega¢ wedtug ponizszych mechanizmoéw (rys. 4.1):

e zageszczania warstwy dyfuzyjnej jonami dodawanego elektrolitu (koagulantu),
efektem czego jest destabilizacja koloidéw. Koagulacja elektrostatyczna kolo-
idéw ujemnych moze przebiega¢ w srodowisku kwasowym, w ktérym wystepu-
ja duze iloéci jonéw A" (pH<5,0) lub Fe’* (pH<4,0). Z uwagi na powyzsze,
ten mechanizm koagulacji nie odgrywa istotnej roli w oczyszczaniu wody o na-
turalnym odczynie;

e w wyniku reakcji chemicznej koloidéw z koagulantami powodujacej powstanie
nierozpuszczalnych lub trudno rozpuszczalnych produktéw wytracajacych sig
z oczyszczanej wody;

e adsorpcji z neutralizacjg fadunku, podczas ktérej dodatnio natadowane produk-
ty hydrolizy koagulantéw (monomery np. Al(OH),", Fe(OH)** i polimery
np. [Al;3(OH)s]™") powoduja neutralizacje tadunku i destabilizacje koloidu
przed zakonczeniem hydrolizy koagulantéw i wytrgceniem osadéw wodoro-
tlenkéw metali, petniacych role adsorbentow;

e koagulacji ,,wymiatajacej”, w ktoérej czastki koloidow sg wspdtstracane z wy-
tracajacymi si¢ AI(OH); i Fe(OH);. Najlepsze efekty uzyskuje si¢ w zakresie
minimalnej rozpuszczalnosci AI(OH); lub Fe(OH);;

e adsorpcji umozliwiajacej mostkowanie miedzy czastkami usuwanych koloidéw
i polimerycznych produktéw hydrolizy koagulantéw.

Wymiatanie Destabilizacja
kompleksy NOM-metal

N

Adsorpcja
@ \Kompleksowa

Produkt
hydrolizy|
koag

Rys. 4.1. Mechanizmy koagulacji naturalnych substancji organicznych

Koagulacja moze by¢ realizowana jako objetosciowa, kontaktowa lub powierzch-
niowa. Bez wzgledu na sposéb prowadzenia procesu, zachodzi on w dwdch etapach.
W pierwszym, wystepujacym bezposrednio po dodaniu koagulantu i trwajacym mak-
symalnie 3 min (okreslanym jako szybkie mieszanie), nastgpuje wymieszanie koagulan-
tu w calej objetosci oczyszczanej wody oraz zachodzi szereg reakcji chemicznych i
fizycznych prowadzacych do destabilizacji koloidéw. W drugim etapie, okreslanym
jako wolne mieszanie (flokulacja), w wyniku transportu i zderzen powstajg aglomeraty
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produktéw hydrolizy z usuwanymi zanieczyszczeniami (ktaczki). Ktaczki powinny si¢
charakteryzowa¢ dobrymi wtasciwos$ciami sedymentacyjnymi.

Prace wielu badaczy, zmierzajace do okre$lenia skuteczno$ci usuwania natu-
ralnych substancji organicznych z wody w procesie koagulacji, wykazuja znaczne
rozbieznosci, co wynika przede wszystkim z réznego charakteru substancji orga-
nicznych w wodach naturalnych. Edzwald [2] stwierdzit, ze koagulacja wéd boga-
tych w substancje humusowe pozwala na obnizenie stezenia RWO o ponad 70%,
podczas gdy w wypadku wod, w ktérych dominuje niehumusowa frakcja NOM,
efekty oczyszczania sa znacznie gorsze. Fearing i in. [3] stwierdzili, Ze koagulacja
pozwala na ponad 70% usunig¢cie frakcji hydrofobowej NOM oraz kwaséw hydrofi-
lowych, podczas gdy frakcja hydrofilowa niekwasowa byta eliminowana zaledwie
w 16%. Kim i Yu [4] stwierdzili, ze w konwencjonalnych uktadach oczyszczania
wody skuteczno$¢ usuwania frakcji hydrofobowej NOM byta znacznie wieksza niz
dla frakcji hydrofilowej. Chow i in. [5] wykazali, Ze oboj¢tna frakcja hydrofilowa
byta stabo usuwana w procesie koagulacji z uzyciem soli glinu, podczas gdy sku-
tecznos$¢ usuwania silnie hydrofobowe;j frakcji kwasowej byta bardzo duza. Matila-
inen i in. [6] stwierdzili, ze w procesie koagulacji solami glinu lub zZelaza skutecz-
no$¢ usuwania frakcji o duzych ciezarach czgsteczkowych przekracza 95%, podczas
gdy skuteczno$¢ usuwania frakcji o cigzarze czasteczkowym ponizej 1 kDa wynosi
jedynie 10%. Bose i Reckhow [7] wykazali, Zze adsorpcja czasteczek NOM na
ktaczkach Al(OH); ros$nie wraz ze wzrostem tadunku powierzchniowego makroczg-
steczek, jak réwniez ze wzrostem wartos$ci absorbancji wlasciwej SUVA.

Skutecznos$¢ separacji makroczasteczek organicznych z wody w procesie ko-
agulacji istotnie zalezy od rodzaju koagulantu (tabela 4.1). Poréwnujac skuteczno$¢
réznych koagulantéw glinowych wykazano [8], Ze sposrdd testowanych zwigzkow
najlepsza skutecznoscig eliminacji substancji organicznych z wody charakteryzowa-
ty si¢ siarczan glinu i polichlorek glinu (PAC10WA). Skuteczno$¢ glinianu sodu
byta natomiast zdecydowanie mniejsza.

Tabela 4.1. Wptyw rodzaju koagulantu na skuteczno$¢ usuwania naturalnych substancji
organicznych z wody w procesie koagulacji objetosciowej
(dawka koagulantu 3,59 g Al/m®, pH 7) [8]

Koagulant Rg, % R,ps, % Rowo, %
Al (SOy)3 49,2 50,0 42,1

PACIOWA 57,1 48,2 44,1
NaAlO, 39,6 28,4 22,4

Po dodaniu do wody koagulant glinowy ulega dysocjacji, a formy jonowe hy-
drolizujg wg schematu [9]:
AP WAI(OH)Z* o AUOH); ¢ Al(OH), ¢ == Al(OH);,
Etap, do ktérego postepuje dysocjacja i rodzaj powstajacych produktéw hydro-
lizy, zalezy od rodzaju koagulantu, odczynu i temperatury wody oraz obecnos$ci
innych jonéw. Wsréd produktéw reakcji hydrolizy mozna wyrézni¢ formy mono-
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meryczne: (AI’*, AI(OH)**, AI(OH),", AI(OH);, AI(OH),) i polimeryczne
(AL(OH),", Al;(OH),’*, Al;;04(OH),,"") [10]. Koagulacja przy uzyciu siarczanu
glinu powoduje zakwaszenie wody w wyniku wykorzystania naturalnej zasadowo-
$ci wody oraz powstawania dwutlenku wegla, jako produktu reakcji dysocjacji
i hydrolizy. Reakcje te przebiegaja wg schematu:

Al(SOy); + 3 Ca(HCO;), & 2 Al(OH); + 3 CaSO, + 6 CO,

Efektem obnizenia odczynu wody jest powstawanie wigkszej liczby kationo-
wych produktéw reakcji. W wypadku uzycia koagulantéw wstepnie zhydrolizowa-
nych (np. PACIOWA), wprawdzie obnizenie odczynu jest mniejsze niz podczas
koagulacji siarczanem glinu, jednak dla tego typu koagulantéw stezenie form poli-
merycznych, o duzym dodatnim tadunku, jest wigksze niz podczas koagulacji przy
zastosowaniu innych typéw zwigzkow [11].

Uzycie glinianu sodu, reagujacego z naturalng zasadowoscig wody wg reakcji:
2 NaAlO; + 2 Ca(HCO;), + 2 H,O < 2 AI(OH); + 2 CaCO; + 2 NaHCO;

nie powoduje zakwaszenia wody. Przy zastosowanej dawce koagulantu
3,59 g Al/m’ stwierdzono wzrost odczynu wody o 0,62 jednostek, czego efektem
byt wzrost stopnia dysocjacji makroczasteczek organicznych. W tych warunkach
obserwowane jest rownoczesne zmniejszenie ilosci kationowych produktéw hydro-
lizy koagulantu. Wypadkowa tych dwu zjawisk jest mniejsza skuteczno$¢ elimina-
cji naturalnych substancji organicznych z wody.

Réwnie istotnym czynnikiem jest odczyn koagulowanej wody. Przy statej
dawce koagulantu wzrost warto$ci pH skutkuje obnizaniem skutecznos$ci koagulacji
[8] (rys. 4.2). Optymalny zakres odczynu znajduje si¢ w przedziale pH=5-6. Przy-
ktadowo, dla roztworu o pH=5 poddanego koagulacji przy uzyciu siarczanu glinu
(dawka 3,59 g Al/m’) stopnie obnizenia stezenia OWO, absorbancji UV i barwy
wynosity odpowiednio 59,9%, 63,8% i 69,1%. Jonizacja grup karboksylowych sub-
stancji humusowych (pK,~4,5 [12]) powoduje, iz makroczasteczki organiczne ob-
darzone sg ujemnym tadunkiem powierzchniowym. W warunkach pH<6 zwigzki
glinu w wodzie wystepuja w postaci kationéw (AI’*, AI(OH)** i AI(OH),"), ktére
mogg tworzy¢ kompleksy z makroanionami lub tez moga neutralizowac¢ ich ujemny
tadunek. W roztworach o wigkszym pH, gdy dominujagcym produktem hydrolizy
jest AI(OH);, o skuteczno$ci usuwania NOM decyduje proces adsorpcji makroczg-
steczek organicznych na ktaczkach Al(OH);.

Wzrost wartosci pH powoduje pogorszenie skuteczno$ci eliminacji zwigzkow
organicznych [8], ktéra dla pH=10 malala w omawianych badaniach prawie do
zera, gdyz w takich warunkach wszystkie te koagulanty tworzg formy anionowe,
nieodgrywajace istotnej roli przy usuwaniu NOM w procesie koagulacji.
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Rys. 4.2. Poréwnanie skuteczno$ci usuwania NOM z wody przy uzyciu ré6znych koagulan-
téw glinowych (dawka koagulantu 3,59 g Al/m®) [8]

Uzyskane wyniki badan [8] sa zgodne z wynikami prac Semmensa i Fielda
[13], ktérzy wykazali, ze optymalne warunki koagulacji NOM przy uzyciu siarcza-
nu glinu wystepuja przy pH=5. Stwierdzili oni, iz przy pH>6 o eliminacji makro-
czgsteczek organicznych decyduje ich adsorpcja na wytragconym Al(OH);, podczas
gdy przy pH<5 decyduje efekt wytragcania makroczasteczek przez kationowe pro-
dukty hydrolizy koagulantu. Zauwazyli tez, ze w przedziale pH=5-6 obydwa me-
chanizmy moga wystepowac rownolegle. Depsey i in. [14] uwazali, iz obszar przej-
sciowy znajduje si¢ w przedziale pH=5-7.

Z punktu widzenia jakosci oczyszczonej wody, bardzo istotna jest zawarto§¢
glinu pozostatlego w wodzie, ktory stanowi wtorne jej zanieczyszczenie. Ze wzgla-
du na fakt, iz glin uwazny jest za jeden z czynnikéw powodujacych m.in. chorobe
Alzheimera [15] jego zawarto$¢ w wodzie musi by¢ $cisle kontrolowana. Zgodnie
z obowigzujacymi przepisami st¢zenie glinu w wodzie przeznaczonej do spozycia
nie moze by¢ wieksze niz 0,2 g/m’. Tloéé glinu pozostajacego w wodzie po koagu-
lacji zalezy istotnie od odczynu wody i rodzaju koagulantu (rys. 4.3).
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Rys. 4.3. Zawarto$¢ glinu pozostatego w wodzie po koagulacji [8]
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Podczas oczyszczania wody o pH=5 wielko$¢ wtérnego zanieczyszczenia wo-
dy byla podobna w wypadku stosowania wszystkich testowanych koagulantéw,
jednakze zawarto$¢ glinu znacznie przekraczata wartosci dopuszczalne. Wzrost
odczynu wody, w przypadku koagulacji glinianem sodu skutkowat wzrostem steze-
nia glinu pozostalego w wodzie, na skutek stabego wykorzystania koagulantu
w tych warunkach. Podczas koagulacji siarczanem glinu najmniejsze stezenie glinu
pozostalego w wodzie zaobserwowano przy pH=6, za§ wzrost odczynu powodowat
znaczacy wzrost wtérnego zanieczyszczenia. W wypadku prowadzenia koagulacji
w roztworze o pH>7 najmniejsze, aczkolwiek przekraczajace wartosci dopuszczal-
ne, st¢Zenia pozostatego glinu stwierdza si¢ podczas uzycia polichlorku glinu.

4.2. Adsorpcja na weglu aktywnym

Wykorzystanie wegla drzewnego do filtracji wody siega roku ok. 1500 p.n.e.,
kiedy to w Indiach i Egipcie uzyto tej metody do usuwania zanieczyszczen powo-
dujacych barwe i zapach. Na poczatku XX wieku wegiel aktywny po raz pierwszy
zostal zastosowany do odbarwiania cukru na etapie jego rafinacji [16]. Obecnie
proces adsorpcji z wykorzystaniem wegla aktywnego znajduje powszechne zasto-
sowanie w przemysle spozywczym, farmaceutycznym oraz do oczyszczania wody
w celu usuwania z niej zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych.

Adsorpcja jest procesem begdacym rezultatem wystgpowania na powierzchni
ciala stalego niezréwnowazonych sit molekularnych. Gdy powierzchnia ciata state-
go jest w kontakcie z ptynem, wystepuja wzajemne oddziatywania pomigdzy pola-
mi sit tych elementéw. Efektem tych oddziatywan jest wigksze stezenie sktadnikow
z roztworu przy powierzchni ciata stalego niz w pozostalej objetosci roztworu.
W zaleznosci od rodzaju sit wyréznia sig:

e adsorpcje fizyczng — bedaca efektem wigzania adsorbatu z powierzchnia
przez stabe sity van der Waalsa,

¢ adsorpcj¢ chemiczna (chemisorpcj¢) — wynikajaca z wymiany lub uwspdl-
nienia elektronow migdzy czasteczkami adsorbatu i powierzchnig adsorbentu.

Rodzaj adsorpcji zalezy od natury adsorbatu i adsorbentu, reaktywnosci po-
wierzchni oraz temperatury i ci$nienia. Proces adsorpcji sktada si¢ z nastepujacych
etapow:

e transportu czgsteczek adsorbatu z gtebi roztworu do warstwy granicznej roz-
twor — adsorbent,
e dyfuzji czasteczek przez warstwe graniczng do powierzchni adsorbentu,
e transportu w wewngtrznej strukturze sorbentu, obejmujacego zaréwno dyfu-
zja w porach, jak i na ich powierzchni,
¢ zasadniczej adsorpcji na centrach aktywnych.
W uktadach technologicznych oczyszczania wody najczg$ciej jako material

sorpcyjny zastosowanie znajduje wegiel aktywny, bedacy przetworzonym amor-
ficznie materiatem weglowym majacym mikrokrystaliczng strukture. Wegle aktyw-
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ne, ze wzgledu na swoja specyficzng budowe, maja duze pole powierzchni we-
whnetrznej, na ktérej zachodzi adsorpcja. Przekracza ona czesto 2500 m*/g. Struktu-
ra porowata wegli aktywnych sklada si¢ z poréw o ré6znych wymiarach i ksztattach.
Zgodnie z klasyfikacja zaproponowana przez IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) pory w weglach aktywnych dzieli si¢ na:

® mikropory — o $rednicy < 2 nm,

® mezopory — o $rednicy 2—50 nm,

® makropory — o $rednicy > 50 nm.

Powierzchnia mikroporéw stanowi ok. 95% catej powierzchni wegla aktywnego
[17], dlatego w znaczacym stopniu decyduja one o pojemnosci adsorpcyjnej wegla.
Powierzchnia mezoporéw stanowi ok. 5% catkowitej powierzchni wegla. Makropo-
ry, majace znikomy udzial w powierzchni wtasciwej wegla, nie uczestnicza w pro-
cesie adsorpcji i stanowig kanatly, ktérymi czasteczki adsorbatu dostajg si¢ do mi-
kro- i mezoporéw.

Zdolnos¢ adsorpcyjna wegli aktywnych zalezy zaréwno od ich struktury poro-
watej jak 1 chemicznej struktury powierzchni, ktéra wynika z obecno$ci grup po-
wierzchniowych o charakterze kwasowym (karboksylowych, fenolowych, laktono-
wych) lub zasadowym (pironowych, chromenowych). Grupy te decyduja m.in.
o zwilzalnos$ci powierzchni, ich polarnosci i kwasowosci oraz chemicznej reaktyw-
no$ci. Obecno$¢ grup funkcyjnych wptywa takze na fadunek powierzchniowy we-
gla. Powierzchnia wegla aktywnego ma tadunek dodatni w roztworze o pH ponizej
pH,,. (punktu zerowego tadunku), a ujemny powyzej pHy,. (rys. 4.4).
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Rys. 4.4. Wptyw odczynu na tadunek powierzchniowy wegla aktywnego
(na podstawie [18])

Wegle aktywne sg stosowane w postaci pylistej — jako pylisty wegiel aktywny
(PWA) lub granulowanej (GWA). Przyjmuje si¢, ze ziarna GWA sg zatrzymywane
na sicie 50 mesh, a zatem sg wieksze od 0,297 mm, podczas gdy ziarna PWA maja
wymiar mniejszy od tej warto$ci. Pylisty wegiel aktywny dawkowany jest do wody
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w postaci suspensji. Dzigki matemu uziarnieniu czas potrzebny na przebieg procesu
jest krotki, tak ze po okreslonym czasie mieszania, wegiel jest wydzielany z wody
i nastepnie sktadowany wraz z innymi osadami. Granulowany wegiel aktywny sta-
nowi ztoza filtracyjne, przez ktére przeptywa oczyszczana woda. Po wykorzystaniu
zdolnosci sorpcyjnych moze by¢ poddany regeneracji i ponownie uzyty.

Proces adsorpcji znajduje szerokie zastosowanie do usuwania z wody substan-
cji organicznych, w tym naturalnych substancji organicznych. Prezentowane w lite-
raturze wyniki badan wskazuja na bardzo r6zng skutecznos¢ (0—100%) tego procesu
w przypadku eliminacji z wody makroczasteczek organicznych, co wynika z:

e ro6znych wilasciwosci stosowanych wegli (réznice powierzchni wilasciwej,
wielko$ci i ksztattu poréw, tadunku powierzchniowego, zawarto$ci popio-
tu),

e réznorodnosci sktadu i budowy NOM (réznice wielkosci czasteczek, hydro-
filowosci, tadunku powierzchniowego),

® wystegpowania w wodzie innych sktadnikéw, ktére wptywaja zar6wno na
wlasciwosci substancji organicznych, jak i uzywanego wegla aktywnego
(zawartos¢ jonéw Ca, Mg, Fe, pH, sila jonowa).

Adsorpcja fizyczna NOM w istotnym stopniu zalezy od relacji pomigdzy wiel-
kos$cig czasteczek organicznych a wielkoscig poréw wegla. Jak stwierdzili New-
comne i in. [19] oraz Karanfil i Kilduff [20] czasteczki NOM sa adsorbowane
gtéwnie w duzych mikroporach (1-2 nm) i mezoporach (2-50 nm), za$§ adsorpcje
w mikroporach o $rednicy < 1 nm mozna poming¢ [21]. Wynika to z faktu, iz §red-
nica wigkszo$ci naturalnych zwigzkéw organicznych przekracza 3 nm. Wielkoczg-
steczkowa frakcja NOM, o masie czasteczkowej > 10 kDa, ze wzgledu na brak
mozliwosci wniknigcia w pory wegla, nie jest usuwana w procesie adsorpcji [22],
podczas gdy skuteczno$¢ eliminacji frakcji 400-500 Da jest bardzo wysoka. Matila-
inen i in. [22], zauwazyli ze skuteczno$¢ adsorpcji matoczasteczkowej frakcji NOM
jest ograniczona, ze wzgledu na hydrofilowo$¢ tej grupy zwigzkéw. Velten i in.
[23] wykazali, Ze biopolimery, stanowigce wielkoczgsteczkowg frakcje¢ NOM (ktére
sa m.in. odpowiedzialne za blokowanie membran) nie sg eliminowane z wody w
procesie adsorpcji, za§ skuteczno$¢ adsorpcji ros$nie wraz ze zmniejszaniem si¢
masy czasteczkowej adsorbatu.

Czasteczki NOM obdarzone sg tadunkiem powierzchniowym, ktéry moze tak-
7ze odgrywac pewna role w procesie adsorpcji, jednak przeprowadzone badania
wykazaty [24, 25], ze fizyczna adsorpcja odgrywa w tym procesie dominujacg rolg.

O skutecznosci adsorpcji NOM decyduje takze sita jonowa roztworu. Wzrost
zawarto$ci soli powoduje ekranowanie tadunku powierzchniowego czgsteczek or-
ganicznych oraz wegla, co niweluje sity odpychania elektrostatycznego i powoduje
wzrostem efektywnosci adsorpcji (rys. 4.5) [26].
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Rys. 4.5. Wplyw sity jonowej na skutecznos¢ adsorpcji NOM (pH roztworu =7, pH,p=4,5)
(na podstawie [26])

Na skuteczno$¢ eliminacji NOM w procesie adsorpcji na weglu aktywnym
wplywaja takze warunki prowadzenia procesu, np. czas mieszania oraz dawka we-
gla. Jak wykazali Szlachta i Adamski [27] (rys. 4.6) wzrost ilosci PWA dodanego
do wody pozwala na poprawe skutecznosci usuwania NOM. Stwierdzili oni tez, ze
sprawno$¢ adsorpcji zmienia si¢ w zalezno$ci od czasu mieszania PWA z woda.
W pierwszych minutach proces adsorpcji przebiega szybko i wéwczas sorbuje sig¢
wiekszo§¢ frakcji o mniejszych rozmiarach, gdy tymczasem wigksze frakcje,
znacznie stabiej i trudniej sorbowane, potrzebuja dluzszego czasu na dotarcie do
powierzchni rozdziatu faz.
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Rys. 4.6. Wptyw dawki PWA i czasu procesu na skuteczno$¢ usuwania RWO z wody
(na podstawie [27])
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4.3. Utlenianie

Utlenianie chemiczne jest procesem powszechnie wykorzystywanym do usu-
wania zanieczyszczen organicznych lub nieorganicznych w uktadach technologicz-
nych oczyszczania wody. W wypadku zanieczyszczen nieorganicznych (np. zelaza
lub manganu) utlenianie ma na celu zmiang¢ rozpuszczalnosci tych zwigzkéw, ktore
nastgpnie moga by¢ wydzielone z wody w procesie sedymentacji i/lub filtracji. Sto-
sujac utlenianie zwigzkow organicznych dazy sie do ich calkowitej mineralizacji
i wytworzenia CO, i H,O.

Najczesciej stosowanymi utleniaczami chemicznymi sg chlor i jego zwiazki
(np. ClO,, chloraminy), ozon, nadtlenek wodoru oraz manganian(VII) potasu.
W uktadach technologicznych oczyszczania wody wykorzystuje si¢ je zaréwno jako
srodki utleniajace jak i dezynfekcyjne. Zwiazki te réznig si¢ potencjalem oksyda-
cyjno-redukcyjnym (tabela 4.2), ktéry decyduje o ich zdolno$ciach utleniajacych.
Najwyzszy potencjat oksydacyjno-redukcyjny ma rodnik hydroksylowy OH’, kt6ry
powstaje podczas ozonowania oraz w tzw. procesach zaawansowanego utleniania.

Tabela 4.2. Potencjal oksydacyjno-redukcyjny utleniaczy chemicznych stosowanych
w technologii oczyszczania wody [1]

Potencjat, V
Utleniacz srodowisko srodowisko
kwasowe zasadowe
OH’ 2,76
O; 2,07 1,24
Cl, 1,49 0,9
H,0, 1,78 0,85
KMnO, 1,68 0,58
CIO, 0,95-1,71

Zwiazki organiczne obecne w wodzie z reguly nie ulegaja petlnej mineralizacji
i przyczyniajg si¢ do wtérnego zanieczyszczenia wody przez tzw. uboczne produkty
utleniania (UPU), sposrdd ktérych czes¢ charakteryzuje sie silnymi wlasciwos$ciami
kancerogennymi i toksycznymi. Przyjmuje si¢, ze podstawowymi prekursorami
UPU sg naturalne substancje organiczne, ze szczegélnym uwzglednieniem ich
wielkoczasteczkowe] frakcji hydrofobowej, zawierajacej pier§cienie aromatyczne
[28]. Takze hydrofilowa, maloczasteczkowa frakcja NOM, w obecnosci Br lub J
przyczynia si¢ do powstawania trihalometanéw lub kwaséw haloorganicznych [29].

Najstarszym utleniaczem chemicznym, do dnia dzisiejszego stosowanym za-
rowno w celach dezynfekcyjnych jak i do utleniania zanieczyszczen, jest chlor.
W reakcji z woda tworzy kwas podchlorawy HCIO, ktéry dysocjuje do jonu pod-
chlorynowego OCI'". Posta¢, w jakiej chlor wystepuje w wodzie, zalezy od odczynu
srodowiska: przy pH<4 dominuje chlor wolny, w zakresie pH 4-6 dominuje nie-
zdysocjowany HCIO, za$ dla pH>7 rosnie udzial jonéw OCI". Najwigksza reaktyw-



4. Konwencjonalne metody usuwania naturalnych substancji organicznych z wody 47

noscig ze zwigzkami organicznymi charakteryzuje si¢ kwas podchlorawy. Chlor
i jego zwigzki cechuja si¢ bardzo dobrymi wilasciwosciami dezynfekcyjnymi, jed-
nakze ich uzycie do utleniania naturalnych zwigzkéw organicznych powoduje po-
wstawanie znacznych ilosci ubocznych produktéw, gtéwnie zwigzkéw chloroorga-
nicznych, aczkolwiek produktami tych reakcji sa tez zwigzki nie zawierajace
w czasteczce chloru, np. aldehydy lub kwasy karboksylowe. Gdy oczyszczane wo-
dy zawieraja bromki lub jodki, ubocznymi produktami chlorowania mogg tez by¢
zwigzki bromo- lub jodoorganiczne. W tabeli 4.3 zestawiono najczesciej spotykane
w wodzie produkty chlorowania zwigzkéw organicznych.

Tabela 4.3. Uboczne produktéw chlorowania wod zawierajacych naturalne substancje orga-
niczne [30]

Grupa UPU Zwiazki
Trihalometany (THM) chloroform (CHCl3), bromodichlorometan (CHBrCl,), chloro-
dibromometan (CHBr,Cl), bromoform (CHBr3)
Haloacetonitryle bromochloroacetonitryl, dibromoacetonitryl, dichloroacetoni-
(HAN) tryl, trichloroacetonitryl
Kwasy haloorganiczne | kwas chlorooctowy, kwas dichlorooctowy, kwas trichloro-
(HAA) octowy

Haloaldehydy aldehyd dichlorooctowy, aldehyd trichlorooctowy

Haloketony 1,1-dichloropropanon, 1,1,1-trichloropropanon, 1,1-dichloro-
2-butanon, 1,1,1-trichloro-2-butanon

Chlorofenole 2-chlorofenol, 2,4-dichlorofenol, 2,4,6-trichlorofenol

Inne chloropikryna, chlorocyjan

Miarg catkowitej zawarto$ci zwigzkéw halogenoorganicznych po chlorowaniu
jest tzw. suma halogenowanych zwigzkéw organicznych (TOX). TOX dzieli si¢ na
dwie grupy: lotne (VTOX) i nielotne (NVOX), stanowigce odpowiednio 20-30%
1 70-80% TOX. Wsréd VTOX dominujg ilosciowo THM.

O ilosci powstajacych trihalometanéw decyduje dawka chloru, st¢zenie natural-
nych substancji organicznych bedacych prekursorami THM, temperatura, odczyn
roztworu i czas kontaktu chloru ze zwigzkami organicznymi. Wzrost zawartos$ci sub-
stancji humusowych skutkuje zwigkszeniem ilo$ci powstajacych THM, a przyrost ten
jest szczeg6lnie znaczacy podczas pierwszych 2 godzin kontaktu (rys. 4.7) [31].

Coraz czesciej, jako srodek dezynfekcyjny oraz utleniacz, zastosowanie znaj-
duje dwutlenek chloru. Wynika to z jego silniejszych, niz chloru, wlasciwosci de-
zynfekcyjnych oraz z faktu, iz praktycznie nie tworzy trihalometanéw oraz innych
ubocznych chlorowych produktéw utleniania [32]. Utlenianie naturalnych zwigz-
kéw organicznych przy uzyciu ClO, powoduje rozpad czasteczek frakcji wielko-
czasteczkowej i wytworzenie zwigzkéw o matych masach czasteczkowych, wsréd
ktérych najczeéciej identyfikowane sg aldehydy i kwasy karboksylowe [33]. Wiele
z powstajacych zwigzkéw jest biodegradowalna [34], co ma wpltyw na wzrost za-
wartosci w wodzie BRWO i pogorszenie stabilnos$ci biologicznej wody. Ze wzgledu
na fakt, iz techniczny ClO, zawiera pewne ilosci chloru, podczas jego stosowania
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powstaja niewielkie ilosci zwigzkéw chloroorganicznych. Zastapienie chloru przez
ClO, powoduje ok. 5-krotne zmniejszenie ilosci powstajacego CHCl; [31]. Dodat-
kowym wtérnym zanieczyszczeniem wody, do oczyszczania ktdrej zastosowano
ClO, sa, ze wzgledu na swoje wlasciwosci toksyczne, jony chlorynowe ClO,

i chloranowe ClO5".
200

= |
S 8 —e—KH 2,5 g/m3

—~O—KH 5 g/m3

——KH 75 g/m3
——KH 10 g/m3
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czas kontaktu, h

Rys. 4.7. Wplyw czasu kontaktu i stezenia substancji humusowych na ilo§¢ powstajacych
VTOX [31]

Wobec niebezpieczenstwa powstawania w wodzie chlorowych ubocznych pro-
duktéw utleniania jako $rodek utleniajacy zastosowanie znajduje ozon. Ozon oraz
powstajace rodniki hydroksylowe utleniaja czasteczki naturalnych substancji orga-
nicznych i powoduja powstawanie silniej polarnych zwigzkéw o mniejszych ma-
sach czasteczkowych [35]. Ubocznymi produktami utleniania naturalnych substan-
cji organicznych ozonem sg aldehydy, ketony i kwasy karboksylowe. W wypadku
ilorazu O;/RWO powyzej 7,5 ok. 40% NOM przeksztalcanych jest w kwasy orga-
niczne, za$ przy ilorazie O3/ RWO < 2, tylko 15% NOM ulega utlenieniu do kwa-
s6w organicznych [36]. Zwigzki alifatyczne o duzej zawartosci tlenu powstajg przy
wartosci ilorazu O;/RWO powyzej 6, za$ przy mniejszych wartosciach tego para-
metru dominujg kwasy karboksylowe zawierajace pierscienie benzenowe [37]. Jak
wykazat Swietlik i in. [33] utlenianie naturalnych substancji organicznych przy
uzyciu ozonu powoduje zmniejszenie ilosci hydrofobowych frakcji NOM i znacza-
cy wzrost udziatu frakcji hydrofilowej. Nieorganicznymi produktami ozonowania
wod zawierajacych jony bromkowe moga by¢ kancerogenne i mutagenne bromiany.

Ze wzgledu na brak mozliwosci pelnej mineralizacji zwigzkéw organicznych
oraz prawdopodobienstwo powstawania, przy uzciu klasycznych utleniaczy, ubocz-
nych produktéw utleniania, zastosowanie w uktadach oczyszczania wody znalazty
zaawansowane metody utleniania. W procesach tych czynnikiem utleniajagcym jest
rodnik hydroksylowy, ktéry jest utleniaczem nieselektywnym i charakteryzuje sig
wysokim potencjalem oksydacyjnym. Do generowania wolnych rodnikéw hydrok-
sylowych w procesach zaawansowanego utleniania wykorzystywane sa utleniacze
chemiczne (O;, H,0,), promieniowanie (UV, ultradzwigki) lub katalizatory. Do
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najczesciej stosowanych procesOw zaawansowanego utleniania nalezg procesy:
0,/H,0,, H,0,/Fe** (odczynnik Fentona), UV/ H,0,, UV/Os;, UV/TiO,.

Zastosowanie zaawansowanego utleniania naturalnych substancji organicznych
pozwala na znaczace zmniejszenie zawarto$ci frakcji NOM o duzej masie molowe;j
[38]. Efekt ten jest znacznie silniejszy niz stwierdzany podczas uzycia do utleniania
promieni UV lub ozonu (rys. 4.8a). Zastosowanie zaawansowanych metod utlenia-
nia pozwala tez na obnizenie potencjatu tworzenia THM (rys. 4.8b).
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Rys. 4.8. Wptyw metody utleniania NOM na: (a) udzial poszczeg6lnych frakcji NOM,
(b) wartos¢ potencjatu tworzenia THM (na podstawie [39])

Szybko$¢ utleniania zwigzkéw organicznych z uzyciem metod zaawansowa-
nych zalezy od wielu czynnikéw, sposréd ktérych najistotniejszymi sg: typ i stgze-
nie zwigzkéw organicznych, odczyn, temperatura, obecno$¢ innych zwigzkow,
w tym nieorganicznych (np. wodoroweglanéw) [40].

4.4. Wymiana jonowa

Wymiana jonowa to zjawisko i proces wymiany ruchliwych jonéw na inne jo-
ny tego samego znaku zachodzacy w ciele stalym lub polimerze zawierajacym od-
powiednie grupy funkcyjne. Jesli ciato state lub polimer zostato specjalnie przygo-
towane lub jest uzywane w sposéb wykorzystujacy zjawisko wymiany jonowej,
woéwczas taki materiat nazywa si¢ wymieniaczem jonowym lub jonitem.



50 4. Konwencjonalne metody usuwania naturalnych substancji organicznych z wody

Zjawisko wymiany jonowej zostalo po raz pierwszy opisane w 1850 roku
przez Thompsona [41] i Waya [42], ktérzy zaobserwowali zjawisko wymiany ka-
tionéw (jondw amonowych) zachodzace na naturalnych glinach. Jednakze dopiero
opracowanie w 1935 roku [43] syntetycznych zywic jonowymiennych pozwolito na
szerokie wykorzystanie wymiany jonowej w wielu dziedzinach zycia.

Powszechnie stosowane w technologii oczyszczania wody jonity sg to ciala
state, nierozpuszczalne polielektrolity o duzym ci¢zarze czgsteczkowym, ktére od-
znaczaja si¢ zdolnoscig do zamiany ruchliwych jonéw przytaczonych do centréow
aktywnych jonitu na réwnoimienne jony znajdujace si¢ w roztworze otaczajagcym
wymieniacz jonowy [44]. Zywice syntetyczne zbudowane s3 z obojetnego, wielko-
czasteczkowego weglowodorowego szkieletu o strukturze tréjwymiarowej i grup
funkcyjnych zdolnych do dysocjacji elektrolitycznej [45].

Ze wzgledu na rodzaj wymienianych jonéw, jonity dzieli si¢ na:

® jonity wymieniajace kationy — kationity (Kt),

® jonity wymieniajace aniony — anionity (An).

Budowe zywicy jonowymiennej przedstawiono na rysunku 4.9.

@ zdysocjowna grupa jonoczynna
® jon ruchomy

— styren

[ czynnik sieciujacy

D woda

Rys. 4.9. Struktura ziarna zywicy jonowymiennej (anionowymienne;j)

Biorac pod uwage stopien dysocjacji grup funkcyjnych, kationity dzieli si¢ na
stabo kwasowe — posiadajace stabo zdysocjowane grupy funkcyjne, wymieniajace
tylko kationy pochodzace z soli stabych kwaséw, oraz silnie kwasowe — majace
silnie zdysocjowane grupy funkcyjne, zdolne do wymiany wszystkich kationow.
Natomiast anionity dzieli si¢ na stabo zasadowe — majace stabo zdysocjowane gru-
py funkcyjne, wymieniajace aniony mocnych kwaséw, oraz silnie zasadowe — ma-
jace silnie zdysocjowane grupy funkcyjne, zdolne do wymiany anionéw nawet bar-
dzo stabych kwaséw.

W kationitach silnie kwasowych grupami jonoczynnymi trwale zwigzanymi ze
szkieletem sa:

-SO;, -CH,S0; -PO*  —AsO*
za$ w kationitach stabo kwasowych:

~CO0" —0" -5 ~CH,S"
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Anionity silnie zasadowe maja grupy funkcyjne amin IV-rzgdowych:

N
|

podczas gdy anionity stabo zasadowe posiadaja wbudowane w swojag strukturg
pierwszo-, drugo- i trzeciorzgdowe grupy aminowe i amoniowe:

|I|+ H\ + l +
H—N— N H—N—
A H \

W grupie anionitéw silnie zasadowych, w zaleznosci od natury rodnika przyta-
czonego do atomu azotu, wyrdznia si¢ jonity typu I lub typu II (rys. 4.10). W wy-
padku anionitéw typu I, na etapie ich wytwarzania, do aminowania uzywa si¢ tréj-
metyloaminy, dla anionitéw typu II — dimetyloetanoaminy.

(@) (b)
c—C— c—C—
CHg CHy
CHp—N=-CF CHa—pj'— CF
[ “CH L™ CHy—CHy—
HeC '8 HaC 2—CHp—OH

Rys. 4.10. Silnie zasadowe Zywice anionowymienne typu I (a) i typu II (b) [46]

Ze wzgledu na rodzaj jonu ruchliwego, kationity dzieli si¢ na pracujgce wy-
tacznie w cyklu sodowym (KtNa), wodorowym (KtH) lub zaré6wno w cyklu wodo-
rowym i sodowym (KtH/Na). Kationity silnie kwasowe pracuja w cyklu wodoro-
wym lub sodowym, za$ kationity stabo kwasowe pracuja w cyklu wodorowym.

Wsrdd anionitéw, stosowane sa przewaznie pracujace w cyklu wodorotleno-
wym (AnOH), chlorkowym (AnCl) oraz wodorotlenowym i chlorkowym
(AnOH/CI). W cyklu wodorotlenowym eksploatowane sa anionity silnie i stabo
zasadowe, za$ w cyklu chlorkowym — gtéwnie anionity silnie zasadowe [47].

Jonity sklasyfikowa¢ mozna takze ze wzgledu na strukture przestrzenng na ze-
lowe i makroporowate. Wszystkie syntetyczne wymieniacze jonowe, w swej pierwot-
nej postaci, byly syntetyzowane jako tzw. kopolimery zelowe, ktérych wtasciwosci
transportowe, wynikajace z podatnoséci na proces dyfuzji wewnatrzziarnowej, uzalez-
nione byty od wielko$ci pozornych poréw polimerycznego szkieletu, powstajacych
miedzy tancuchami polimeru i wigzaniami sieciujacymi. Srednica poréw zywicy
zelowej wynosi 2-3 nm [48] i zalezy od stopnia usieciowania kopolimeru
i zawartosci grup hydrofilowych. Czynniki te kontrolujg stopien pecznienia jonitu
i determinujg szybko$§¢ przemieszczania si¢ sktadnikéw roztworu do grup jonoczyn-
nych zywicy. W zaleznosci od wtasciwosci roztworéw i sposobu przechowywania
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jonitu $rednice poréw zywic zelowych moga ulec zmniejszeniu. Dodajac, na etapie
polimeryzacji, do mieszanin reakcyjnych sktadniki wielkoczasteczkowe udato sig¢
uzyskac¢ silnie usieciowane zywice makroporowate o znacznie wiekszych porach (do
150 nm) [30] i wickszej wytrzymatoéci mechanicznej. Srednice poréw zywic makro-
porowatych sa dostatecznie duze, aby nastepowata szybka dyfuzja wewnatrzziarnowa
do grup jonoczynnych. W wypadku tego typu zywic mozliwa jest takze wymiana
jonéw o duzych wymiarach, np. makroanionéw organicznych. Zywice makroporowa-
te charakteryzuja si¢ takze znacznie wigksza powierzchnia wtasciwa (ok.1000 m*/g)
w poréwnaniu z zywicami zelowymi (ok. 3800 mm?/g) [48].

W technologii uzdatniania wody proces wymiany jonowej znajduje zastosowa-
nie przede wszystkim do usuwania jonéw nieorganicznych. Proces ten stosuje si¢
zaréwno do uzdatniania wéd przeznaczonych do spozycia, jak i wéd wykorzysty-
wanych w przemysle przede wszystkim do:

¢ zmigkczania,

¢ demineralizacji i odsalania,

e usuwania fosforandéw i azotanow,

e usuwania fluorkéw,

® ysuwania azotu amonowego, metali i radionuklidéw.

W wypadku zastosowania procesu wymiany jonowej do usuwania substancji
nieorganicznych z wody stwierdzono, iz obecno$¢ substancji organicznych powo-
duje czgsto nieodwracalne blokowanie zywic jonowymiennych [49].

Pierwsze prace nad zastosowaniem zywic anionowymiennych do usuwania
z wody naturalnych substancji organicznych podjeto pod koniec lat 70. XX wieku
[50]. Zainteresowanie tg technika wynika z tego, iz znaczna grupa makroczgsteczek
organicznych wystepujacych w wodach ma charakter jonowy. Zrédlem ujemnych
tadunkéw tych zwiazkéw sa przede wszystkim grupy karboksylowe i fenolowe,
z ktérych woddr oddysocjowuje w miare wzrostu wartosci pH [51]. Pézniejsze ba-
dania [52, 52] wykazaly, ze w procesie wymiany jonowej mozliwe jest skuteczniej-
sze, niz ma to miejsce w wypadku konwencjonalnych proceséw uzdatniania wody,
usuwanie matoczasteczkowej frakcji naturalnych substancji organicznych. W 1999
roku, spo$rod 160 norweskich zakladéw uzdatniania wody, zaprojektowanych
w celu usuwania NOM, 12 wykorzystywato proces wymiany jonowej [54]. Zainte-
resowanie procesem wymiany jonowej do usuwania z wody naturalnych substancji
organicznych wzrosto, gdy w latach 90. XX wieku australijska firma Orica Water-
care wprowadzita na rynek nowa zywice anionowymienng o handlowej nazwie
MIEX (ang. Magnetized lon Exchnge resin) [55]. MIEX jest poliakrylowa, makro-
porowata, silnie zasadowa zywicg anionowymienng o $rednicy ziaren 150-180 um
z wbudowanymi komponentami magnetycznymi. Maly rozmiar ziaren zwigksza
szybko$¢ wymiany jonowej, a mikromagnesy pozwalaja na szybka aglomeracje
zywicy, co pozwala na jej tatwa sedymentacj¢. Koncepcja zywic jonowymiennych
z wbudowanymi magnesami zostala opracowana przez Blesinga i in. [56] w latach
60. XX wieku. W procesie MIEX®DOC zywica, w ilosci 5-20 cm’/dm’ dawkowana
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jest do wody, z ktdra jest mieszana przez 10-30 min [57]. Z reaktora woda z zywica
przeptywa do separatora, gdzie nastepuje szybkie oddzielenie zywicy. Skuteczno$¢
separacji zywicy w procesie sedymentacji wynosi ok. 99,9% [58]. Zasade procesu
MIEX®DOC przedstawiono na rysunku 4.11. Pierwsza instalacja uzdatniajagca wode
z wykorzystaniem procesu MIEX®DOC, o wydajnosci 2500 m*/d, zostata urucho-
miona w sierpniu 2001 w Mount Pleasant (Australia) [59].

NOM Solanka
cl Na 7? : cr H
NR;'CI NR, CI NR," “ NOM NR,'“NOWM
Na" H
cr Na' ct NOM
cr
Nom NR, CI R
cr " NR,’CNOM
Na'  (NOM
o kﬁ =
REGENERACJA \Woda surowa  SORPCJANOM

Rys. 4.11. Zasada procesu MIEX®DOC [na podstawie 55]

Analiza wlasciwos$ci naturalnych substancji organicznych wykazuje, ze mozli-
we sg dwa mechanizmy usuwania tych substancji z wykorzystaniem zywic jono-
Wymlennych [60]:

wymiana jonowa — wynikajaca z wystgpowania oddziatywan elektrostatycz-
nych pomigdzy grupami jonowymi zywicy i grupami funkcyjnymi makrocza-
steczek organicznych,

- fizyczna adsorpcja — bedaca rezultatem wystepowania sit van der Waalsa po-
migdzy hydrofobowymi centrami makroczasteczek organicznych i matrycg po-
limeru.

Oddziatywania te przedstawiono schematycznie na rysunku 4.12.

anionit anionit ﬁ
—CHz~CH—CHy— —CHp—CH—CH,;— ¢—0—
,\'1 |
v Hs “?‘ Ha NOM
HaC HyC
wymiana jonowa adsorpcja fizyczna

Rys. 4.12. Mechanizmy adsorpcji jonéw organicznych na zywicach jonowymiennych
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Skuteczno$¢ usuwania NOM z wody w procesie wymiany jonowej wynosi od
30 do 90% 1 zalezy od wielu czynnikow zwigzanych zaréwno z wlasciwosciami
oczyszczanej wody, jak i wlasciwos$ciami zywicy jonowymiennej oraz sposobem
realizacji procesu [61].

Jednym z bardzo istotnych parametréw jest odczyn oczyszczanej wody. Decy-
duje on m.in. o gtéwnym mechanizmie usuwania NOM: w zakresie wysokich war-
tosci pH dominuje mechanizm wymiany jonowej, podczas gdy w zakresie odczynu
obojetnego istotne znaczenie ma zjawisko adsorpcji fizycznej [53]. Adsorpcja ma
miejsce przede wszystkim w wypadku zastosowania zywic stabo zasadowych, acz-
kolwiek wystepuje takze przy usuwaniu obojetnej frakcji NOM na zywicach silnie
zasadowych [52]. Na skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych wplywa tez
zawarto$¢ w oczyszczanym roztworze innych nieorganicznych sktadnikéw jono-
wych. Siarczany i azotany sg preferencyjnie usuwane na anionitach i stad istotnie
zmniejszajg skuteczno$¢ eliminacji NOM [62]. Wystepowanie w oczyszczanej wo-
dzie weglanéw lub chlorkéw moze powodowaé wzrost skuteczno$ci usuwania
NOM, bedacy efektem wysalania makroczgsteczek organicznych powodujacego ich
dehydratacje [53]. Wykazano takze [63], ze jony wapnia, dzigki tworzeniu kom-
pleksow Ca-NOM i obsadzaniu czgsci grup karboksylowych makroczasteczek,
zwiekszajg skutecznos¢ eliminacji substancji organicznych. Przeciwny efekt obser-
wowany jest, gdy w roztworze wystepuja jony sodu: przyczyniajac si¢ do rozpadu
komplekséow Ca-NOM zmniejszaja skuteczno$¢ eliminacji zwigzkéw organicznych
[64]. Ponadto zwigzki Zelaza obecne w wodzie mogg blokowa¢ powierzchnie zy-
wic, czego efektem jest malejaca skuteczno$¢ usuwania NOM.

Na skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych w procesie wymiany jono-
wej wplyw majg takze wilasciwosci poszczegdlnych frakcji NOM [65]. Duze cza-
steczki, np. polisacharydy lub biatka sg tylko w niewielkim stopniu usuwane na
zywicach anionowymiennych [53]. Stwierdzono takze, ze stopien zmniejszenia
intensywnosci barwy wody jest mniejszy niz obserwowany w wypadku analizy
innych wskaznikdw zanieczyszczenia [64]. Wynika to z faktu, Ze za intensywno$¢
barwy wody odpowiedzialne sg wielkoczasteczkowe frakcje NOM, ktore ze wzgle-
du na ograniczong mozliwos$¢ dyfuzji s3 w mniejszym stopniu usuwane na zZywi-
cach jonowymiennych. Boyer i Singer [66] wykazali, ze zywica MIEX pozwalata
na 80% zmniejszenie zawartosci RWO zwigzanego z frakcja 1-10 kDa i na ponad
60% zmniejszenie warto§ci RWO dla frakcji <1 kDa. Réwnoczes$nie zastosowanie
koagulacji pozwolito na 60% zmniejszenie warto§ci RWO dla frakcji 1-10 kDa
i nieznacznie tylko eliminowato frakcje <1 kDa. Humbert i in. [61] wykazali takze
wigksza skuteczno$¢ usuwania substancji humusowych charakteryzujacych si¢
wicksza wartoscig SUVA (frakcja hydrofobowa NOM, zawierajaca gtéwnie kwasy
fulwowe i huminowe) w poréwnania z efektami uzyskiwanymi dla frakcji NOM
o mniejszych wartosciach SUVA. Podobne efekty stwierdzit Fearing i in. [67], kt6-
rzy rOwniez wykazali, ze skuteczno$¢ usuwania kwaséw fulwowych, o mniejszych
masach czasteczkowych oraz wigkszym ujemnym tadunku elektrycznym, byta nie-
znacznie wigksza niz uzyskiwana dla kwaséw huminowych. Jednakze Croué i in.
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[53] zaobserwowali, ze skuteczno$¢ usuwania frakcji transfilowej NOM (najnizsze
warto$ci SUVA) byta wigksza niz zmierzona dla kwaséw hydrofilowych lub hydro-
fobowych. Pewnym zaskoczeniem sga obserwacje Cornelissen i in. [68], ktérzy
stwierdzili, Ze wraz ze wzrostem pojemnos$ci jonowymiennej zywic maleje skutecz-
no$¢ usuwania NOM z roztworu. Autorzy ci wykazali takze, ze lepsze efekty sepa-
racji NOM uzyskiwane sa w wypadku zywic o mniejszym wymiarze ziaren.

Istotnym parametrem wplywajacym na skuteczno$¢ usuwania NOM w proce-
sie wymiany jonowej jest rodzaj i wlasciwos$ci uzywanej zywicy. Stabo zasadowe
zywice anionowymienne majg w tym wypadku znacznie mniejszg skutecznosc,
w poréwnaniu z zywicami silnie zasadowymi. Sposrdd styrenowych zywic silnie
zasadowych zywice typu I (z grupami tréjmetyloamoniowymi) charakteryzuja si¢
wigksza skutecznoscig niz stwierdzana dla zywic typu II (posiadajacych grupy di-
metyloetanoaminowe). Takze silnie zasadowe zywice akrylowe [48], s3 mniej sku-
teczne podczas usuwania NOM niz silnie zasadowe styrenowe zywice typu L
Z drugiej za$ strony anionity typu Il oraz zywice ze szkieletem akrylowym s3a ta-
twiejsze w regeneracji. Bolto i in. [52] wykazali takze, ze zywice makroporowate,
pozwalajace dzigki swojej budowie na utatwiong penetracje aniondéw organicznych,
sg bardziej przydatne do usuwania NOM. Jednakze Tan i in. [69] zaobserwowali, ze
zywice zelowe, dzigki lepszej zwilzalnosci, pozwalaja na usunigcie makroczaste-
czek organicznych w wigkszym stopniu niz to ma miejsce w wypadku uzycia zywic
makroporowatych. Zawarto$¢ wody w czasteczce zywicy zasadniczo wplywa na
skuteczno$é eliminacji NOM (rys. 4.13). Zywice zawierajace w swojej strukturze
wiecej wody, dzieki bardziej otwartej strukturze, pozwalaja na tatwiejsze wnikanie
makroczasteczek organicznych [70, 71].
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Rys. 4.13. Wptyw zawarto$ci wody na skutecznos$¢ eliminacji NOM przez silnie zasadowe
zywice jonowymienne (na podstawie [71])

W wypadku realizacji procesu wymiany jonowej w warunkach ciaglego mie-
szania, na skuteczno$¢ eliminacji substancji organicznych wplyw ma takze dawka
zywicy oraz czas jej mieszania z woda [72]. Wraz ze wzrostem dawki zywicy oraz
wydtuzaniem czasu kontaktu pomiedzy ziarnami zywicy i substancjami organicz-
nymi zawarto§¢ zanieczyszczen organicznych maleje (rys. 4.14), aczkolwiek szyb-
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ko$¢ wymiany jonowej jest najwicksza przez pierwsze 20-30 min mieszania, po
ktérych to zmiany juz nie sg tak znaczace.
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Rys. 4.14. Wptyw dawki zywicy MIEX® i czasu kontaktu na skuteczno$¢ usuwania natural-
nych substancji organicznych [73]
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5. Procesy membranowe

Stowo ,,membrana” wywodzi si¢ od tacinskiego stowa membrana okreslajace-
go skore. Obecnie pod tym pojeciem rozumie si¢ cienka, poiprzepuszczalng btong
umozliwiajaca selektywny transport sktadnikéw. O ile w poczatkowym okresie
procesy separacyjne wykorzystujace rozdzial na membranach uwazane byly za
pewne kuriozum, o tyle dzieki postepowi jaki dokonat si¢ w tej dziedzinie w drugiej
polowie XX wieku procesy membranowe znalazly zastosowanie w wielu dziedzi-
nach zycia (rys. 5.1).
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Rys. 5.1. Obszary zastosowan proceséw membranowych (na podstawie [1])

Coraz powszechniejsze wykorzystanie technik membranowych wynika z wielu
zalet tych procesow, sposrdd ktérych na szczegdlne podkreslenie zastuguja:
e 7znaczace oszczedno$ci w zuzyciu energii,
przyjaznos¢ srodowisku,
uzyskiwanie produktéw o wysokiej jakosci,
elastycznos¢ na etapie projektowania systemow,
zwarto$¢ instalacji,
tatwo$¢ rozbudowy instalacji,
automatyzacja urzadzen.

Ze wzgledu na coraz powszechniejsze zastosowanie separacyjnych technik
membranowych w wielu dziedzinach Zycia, warto$¢ sprzedawanych membran ro-
$nie z roku na rok. W roku 2010 $wiatowa sprzedaz membran wyniosta 12,6 mld $
i zgodnie z przewidywaniami [2], w roku 2015 osiggnie 19,3 mld $. Najwiekszym
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odbiorcg membran i systeméw membranowych sa USA (33% sprzedazy), 29%
membran sprzedawanych jest w krajach Azji i Pacyfiku, za$ 17% przypada na Eu-
rop¢ Zachodnig. Rosnagce zapotrzebowanie na systemy separacji membranowe;j
wynika z coraz powszechniejszego ich uzywania do oczyszczania wody, jak tez
zwigkszonego zapotrzebowania przez przemyst (gléwnie farmaceutyczny i che-
miczny) oraz medycyne.

5.1. Typy membran
5.1.1. Membrany biologiczne

Gdy okoto 4 mld lat temu na Ziemi pojawito si¢ zycie, pierwsze mikroorgani-
zmy musialy wytworzy¢ barier¢ pozwalajaca na ochrong¢ komérki przed dziataniem
niekorzystnych dla ich funkcjonowania czynnikéw — zanieczyszczen pochodzacych
ze §rodowiska oraz zanieczyszczen wytwarzanych przez same bakterie na skutek
zachodzacych w nich przemian metabolicznych. Na drodze ewolucji komérka bak-
teryjna wytworzyla blone, ktérej specyficzne cechy pozwalaly na transport do wne-
trza komoérki wybranych sktadnikéw niezbednych dla jej rozwoju oraz usuwanie, na
zewnatrz, toksycznych produktow przemiany materii. Tak powstata btona komor-
kowa - pierwsza membrana naturalna.

Blona komérkowa (rys. 5.2) ztozona jest z dwéch warstw fosfolipidéw oraz
biatek, z ktérych niektére sa umiejscowione po jednej ze stron, a inne przenikaja
przez calg blong. Biatka spetniaja rol¢ kanaléw, przez ktére sktadniki przenikaja do

wnetrza i na zewnatrz komorki.
blaika

czest
hydroflowa  hydroiobowa

b %\3 )
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Rys. 5.2. Struktura blony komérkowe;j

Podstawowe funkcje blon komérkowych wystepujacych we wszystkich orga-
nizmach ro$linnych i zwierzecych to:

e ochrona komérki przed dziataniem czynnikéw fizycznych i chemicznych,
a takze przed wnikaniem obcych organizmdéw, w szczegdlnosci chorobo-
tworczych,
regulacja transportu wybranych substancji z i do komérki,
reagowanie na bodzce chemiczne, termiczne i mechaniczne,

e spelnianie funkcji enzymatycznych przez katalizowanie r6znych reakcji
metabolicznych,

e utrzymywanie réwnowagi miedzy ci$nieniem osmotycznym wewnatrz i na
zewnatrz komorki.
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5.1.2. Membrany syntetyczne

Z biegiem czasu czlowiek, podgladajac przyrode, podjat prace nad wytworze-
niem takiej selektywnej blony, ktéra dzieki swoim specyficznym wtasciwo$ciom
pozwolitaby na przepuszczanie tylko S$cisle okreslonych skiadnikéw cieczy lub
gazOw, stanowigc jednocze$nie nieprzepuszczalng barier¢ dla innych elementow.
Doprowadzito to do opracowania membran syntetycznych. W ujeciu uproszczonym
membrang jest kazda przegroda cienkowarstwowa, zdolna do selektywnego lub
preferencyjnego przenoszenia sktadnikow mieszanin.

Badania majace na celu opisanie zjawisk transportu przez membrany biolo-
giczne prowadzono juz w XVIII wieku. Pierwszym opracowaniem po§wieconym
zjawisku transportu wody przez membrang biologiczng byta opublikowana w roku
1748 praca francuskiego zakonnika Jeana Antoine Nolleta. 80 lat p6zniej francuski
fizjolog Henri du Trochet opisal zjawisko transportu osmotycznego [3]. W kolej-
nych latach na calym $wiecie prowadzono badania, ktére pozwolily zaréwno na
stworzenie membran syntetycznych, jak i opracowanie r6znych proceséow z wyko-
rzystaniem membran. Niektére z krokéw milowych w rozwoju technik membrano-
wych zestawiono w tabeli 5.1. Niewatpliwie, w wypadku proceséw membrano-
wych, w ktérych sitag napgdowa jest réznica cisnien, bardzo wazne byty prace Syd-
neya Loeba i Srinivasa Surirajana, ktérzy w latach 1958—1962 opracowali metode
wytwarzania membran asymetrycznych o kontrolowanej wielko$ci poréw [4].

Tabela 5.1. Etapy rozwoju technik membranowych (na podstawie [5])

Jean Antoine Nollet 1748 | OPisanie zjawiska osmozy w membranach biologicz-

nych
Carlo Matteucci 1845 | badania anizotropii membran naturalnych
Thomas Graham 1866 | OPisanie procesu dializy; badania separacji gazéw na
membranach gumowych
Adolf Eugen Fick 1865 | wytworzenie membran syntetycznych z nitrocelulozy
Moritz Traube 1867 Eigﬁma zjawiska osmozy w membranach syntetycz-
Wilhelm Pfeffer 1877 Eigﬁma zjawiska osmozy w membranach ceramicz-
Josiah Willard Gibbs, . .
Jacobus Henricus van Hoff 1877 | opracowanie teorii zjawisk osmotycznych
Frederick George Donnan 1911 | prace nad opisem transportu jonéw w komérkach
John J. Abel, Georg Haas 1913 | opracowanie procesu hemodializy
George R. Elder 1934 | stworzenie podstaw procesu elektrodializy
Karl Kammermeyer 1957 | separacja gazéw na membranach z gumy silikonowej
Harold Lonsdale 1960 | prace nad stworzeniem membran kompozytowych
Sydney Loeb, Srinivasa Surirajan | 1962 | wytworzenie membrany asymetrycznej
Henry Mahon 1966 | wytworzenie membran hollow-fiber
Oliver H. LeBlanc 1980 | opisanie transportu utatwionego w membranach

Robert Rautenbach 1990 | opracowanie hybrydowych proceséw membranowych
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5.2. Klasyfikacja membran i procesow membranowych

5.2.1. Definicja membrany

Pierwotnie pod pojeciem membrany rozumiano pétprzepuszczalng blong natu-
ralng, najczesciej roslinng lub zwierzgca, ktéra umozliwiata selektywne przenikanie
sktadnikéw roztworéw. Wobec opracowania wielu typdw membran réznigcych sie
zarowno wlasciowos$ciami fizycznymi i chemicznymi, jak i postepu jaki dokonat si¢
w dziedzinie technik membranowych, zaistniata konieczno$¢ stworzenia definicji
membran, ktéra uwzgledniataby wszystkie dostgpne typy membran. W roku 1986
Europejskie Towarzystwo Membranowe wprowadzito definicje, zgodnie z ktéra,
membrana jest posrednig fazg rozdzielajaca dwie inne fazy i dziatajacg jako aktyw-
na lub pasywna bariera do transportu pomiedzy tymi fazami [6].

Podczas separacji na membranie strumien roztworu zasilajacego (nadawy) ule-
ga podzialowi na strumien retentatu (koncentratu) i strumien filtratu (permeatu)
(rys. 5.3). Skfad strumienia permeatu i koncentratu zalezy przede wszystkim od
wilasciwosci uzytej membrany.

Koncentrat

MEMBRANA

<« Nadawa

Permeat

Rys. 5.3. Zasada rozdzialu strumieni w procesie membranowym

Procesy separacji membranowej moga by¢ stosowane w celu:
® zat¢zania, czyli usuwania rozpuszczalnika z roztworu rozcienczonego
lub zatgzania wybranych sktadnikéw,
® oczyszczania, czyli usuwania zanieczyszczen z roztworu,
e frakcjonowania, czyli rozdzielania substancji w mieszaninie lub roz-
tworze na dwa lub wiecej sktadnikéw.
W zaleznosci od celu jaki jest stawiany stosowanemu procesowi, produktem moze
by¢ albo permeat albo retentat, a w niektérych wypadkach oba strumienie (rys. 5.4).
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Rys. 5.4. Strategie filtracji membranowe;j

Transport masy przez membran¢ mozliwy jest dzigki zastosowaniu odpowied-
niej sity napedowe;j (rys. 5.5), ktéra moze by¢ réznica:
e ci$nien AP,
e stezen (aktywnosci) AC,
e temperatury AT,
e potencjalu elektrycznego AE.

P ) o @

O
nadawao. g.) o .Q permeat
e~ O @) °
e ®© O e©

@)

sita napedowa: AP, AC, AT, AE
Rys. 5.5. Transport masy przez membrang

Podziat proceséw membranowych moze by¢ dokonany na podstawie réznych kryte-
riéw, np.:

® rodzaju sily napedowej,

® mechanizmu separacji,

e struktury i typu uzytej membrany,

e wiasciwosci rozdzielanych faz.
Najczgsciej stosowanym kryterium klasyfikacji proceséw membranowych jest ro-
dzaj sity napedowej wywotujacej transport substancji przez membrane i zgodnie
z nim wyrdznia si¢ 4 grupy procesow, ktore przedstawiono w tabeli 5.2.
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Tabela 5.2. Klasyfikacja proceséw membranowych

Sita napedowa Proces

mikrofiltracja (MF), ultrafiltracja (UF), nanofil-
tracja (NF), odwrécona osmoza (RO)
perwaporacja (PV), separacja par, separacja ga-
z6w (GS), dializa (D), membrany ciekte (LM)
réznica potencjatu elektrycznego | elektrodializa (ED)

réznica temperatury destylacja membranowa (MD)

réznica ci$nien

réznica stezen (aktywnosci)

5.2.2. Systematyka membran

Istnieje wiele kryteriéw na podstawie ktérych mozna dokona¢ klasyfikacji dostep-
nych membran, jednak najczesciej jednak najczesciej dzieli si¢ je ze wzgledu na:

e material z ktérego zostaja wytworzone,

¢ mechanizm separacji,

e strukture,

¢ konfiguracje.

5.2.2.1. Podziat membran ze wzgledu na materiat membranotworczy

Teoretycznie membrany mozna wytwarza¢ z kazdego materiatu organicznego
Iub nieorganicznego, jednakze w praktyce o wyborze decyduja koszty, cele jakie
stawia si¢ membranom oraz warunki w jakich powinna ona pracowa¢. Materiaty
membranotwoércze dzieli si¢ na biologiczne i syntetyczne (rys. 5.6). Membrany
syntetyczne wytwarzane moga by¢ z materialéw organicznych lub nieorganicznych.
Dostgpne sg takze membrany wytwarzane z mieszaniny polimeréw i materiatow
nieorganicznych, tzw. membrany hybrydowe.

Materiat
[
btona
komérkowa nieorganiczny
polimery polimery ceramika szkto metal
szkliste elastyczne

Rys. 5.6. Materialy stosowane do wytwarzania membran

Membrany organiczne

W eksploatowanych na calym $wiecie instalacjach membranowych najczgsciej
stosowane s3 membrany wytwarzane z materiatéw organicznych — np. polisulfonu,
polieterosulfonu, poliamidu lub materialéw celulozowych. Praktycznie wszystkie
dostepne materiaty polimerowe moga by¢ uzyte do wytwarzania membran. Wedtug
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prognoz opracowanych przez Freedonia Group [7] w roku 2011 93% membran
sprzedanych na rynku amerykanskim wytworzonych miato by¢ z materiatéw poli-
merowych, z czego 58,5% przypada¢ mialo na membrany uformowane
z materialéw celulozowych, a 30,3% na membrany z polisulfonu lub poliamidu.
Powszechno$¢ zastosowania membran polimerowych wynika przede wszystkim
z bardzo szerokiej gamy dostepnych membran, o bardzo réznych mozliwosciach
separacyjnych. Jednakze materialy te charakteryzuja si¢ ograniczong odpornoscia
na dzialanie czynnikéw fizycznych, chemicznych i biologicznych, co ogranicza
mozliwosci ich zastosowania. Na rysunku 5.7 przedstawiono zalecane warunki
pracy dla membran polimerowych.

materiat

poliamid ceramiczny

polisulfon
poliamid

octan celulozy octan celulozy

0 2 4 6 8 10 12 14 0 50 100 150 200
pH temperatura, °C

Rys. 5.7. Chemiczna i termiczna stabilno$¢ membran polimerowych (na podstawie [8])

Polimery bedace pochodnymi weglowodoréw

Najczesciej stosowanym do wytwarzania membran polimerem, bedacym pochodna
weglowodoréw, jest polipropylen (PP). Polimer ten zbudowany jest z meréow
o wzorze —[CH,CH(CH;)]-. Membrany polipropylenowe majg gtéwnie strukturg
symetryczng i charakteryzujg si¢ ograniczong porowatoscig. Ze wzgledu na hydro-
fobowy charakter polimeru, membrany z niego wytworzone sg silnie podatne na
blokowanie. Temperatura migknigcia tego polimeru wynosi ok. 165°C, zatem mem-
brany polipropylenowe moga bezpiecznie pracowa¢ w temperaturze 100-120°C.
Polipropylen jest odporny na dziatanie kwaséw i zasad oraz wigkszosci rozpusz-
czalnikéw organicznych. Jedynie silne utleniacze lub ciecze niepolarne (benzen,
czterochlorek wegla, chlorek metylu) moga w temperaturze pokojowej powodowac
zniszczenie struktury tego polimeru, a tym samym membrany.

Polimery celulozowe

Celuloza (C) jest polisacharydem o czasteczkach ztozonych z kilkuset do kilkuset
tysigey jednostek glukozy potaczonych wigzaniami B-1,4-glikozydowymi [9]. Lan-
cuchy te maja dtugos¢ ok. 7 pm. Masa czgsteczkowa celulozy wynosi ok. 1 MDa.
Polimer ten moze by¢ tatwo modyfikowany, dzigki czemu istnieje mozliwos$¢ uzy-
skiwania r6znorodnych jego pochodnych, np. octanu celulozy (CA), azotanu celu-
lozy (CN), eteru celulozy (CE). Struktur¢ celulozy oraz octanu celulozy przedsta-
wiono na rysunku 5.8. Celuloza i jej pochodne maja silne wtasciwos$ci hydrofilowe
i dlatego powszechnie s3 stosowane do wytwarzania membran mikro-
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i ultrafiltracyjnych oraz dialitycznych. Mozliwe jest takze wytwarzanie nieporowa-
tych membran celulozowych, ktére sag uzywane do separacji gazéw. Celuloza jest
nieodporna na dziatanie kwaséw i zasad i dlatego zastosowanie membran celulo-
zowych jest ograniczone do do$¢ waskiego przedziatu odczynéw.

Sposrdéd dostgpnych polimeréw celulozowych najczesciej do wytwarzania membran
mikro- i ultrafiltracyjnych stosowany jest octan celulozy, o réwnie silnych wtasci-
wosciach hydrofilowych, a dodatkowo wigkszej niz w wypadku celulozy, odporno-
$ci na dziatanie stabych kwasow i zasad oraz thuszczéw i olejéw mineralnych.

(a) (b)
HO HO,  OH OR OR  OR
o] 0 7
B A S o e
4 —0 =0 0
HO  OH Ho—: OR OR or._Z Re o

Rys. 5.8. Struktura celulozy (a) i octanu celulozy (b) (na podstawie [9])

Polisulfon

Polisulfon (PS) jest polimerem polarnym i stad wykazuje niewielkie powinowactwo do
wody. Jest odporny na dziatanie silnych kwaséw i zasad, a jedynie rozpuszczalniki
o podobnej polarnosci (np. DMF lub DMSO) moga powodowa¢ jego rozpuszczanie
[9]. W zaleznosci od metody uzytej do jego wytwarzania, moze by¢ odporny na dziata-
nie temperatury zblizonej do 200°C. Polimer ten tatwo podlega modyfikacji i dzieki
temu istnieje mozliwo$¢ zmiany jego wlasciwosci, w tym np. hydrofilowosci.

Do wytwarzania membran, oprécz polisulfonu, powszechne zastosowanie znajduje
takze polieterosulfon (PES). Struktury meréw polieterosulfonu i polisulfonu przed-
stawiono na rysunku 5.9. Z polimeréw tych mozna wytwarza¢ membrany syme-
tryczne 1 asymetryczne (w tym kompozytowe) o szerokim spektrum wielkosci po-
réw 1 silnej porowato$ci. Znaczna odpornos$¢ na dziatanie czynnikéw chemicznych,
termicznych i biologicznych sprawia, ze membrany wytworzone z tych polimeréw
znajduja szerokie zastosowani w wielu dziedzinach zycia.

(b)

(a)
'{\O/SOZ\@/H”\* {\©/so$

Rys. 5.9. Struktura polieterosulfonu (a) i polisulfonu (b) (na podstawie [9])

Poliamidy

Poliamidy (PA), znane takze m.in. pod handlowa nazwa nylon, sa to polimery, ktére
posiadajg wigzania amidowe -CONH- w swoich gtéwnych tancuchach. Alifatyczne
(rys. 5.10) i aromatyczne poliamidy sg czesto wykorzystywane do wytwarzania
membran mikrofiltracyjnych lub jako warstwa aktywna w membranach kompozy-
towych. Wprawdzie membrany wytwarzane z poliamidu nie s3 odporne na dziata-
nie silnych kwaséw i zasad oraz maja matg tolerancje na dziatanie chloru, jednak ze
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wzgledu na niska cen¢ tego polimeru oraz duzg wytrzymato$¢ mechaniczng, mem-
brany poliamidowe sg powszechnie stosowane w wielu dziedzinach gospodarki.

a.) Nylon 6 b.) Nylon 6.6
'ﬂLﬁ*(CHz)ﬂoJﬁ‘ %NitCHz)s_NH T(Cth‘t[d:
c.) Nylon 6,12

H—(CHZ)GNHT(CHZLFH‘
o} 0 In

Rys. 5.10. Struktury poliamidéw alifatycznych (na podstawie [9])

Poliweglany

Z tej grupy polimeréw, najczeséciej uzywanym do wytwarzania membran jest poli-
weglan (PC) wytwarzany na bazie bis fenolu A (rys. 5.11). Membrany zen wytwa-
rzane charakteryzuja si¢ malg odpornoscia mechaniczng oraz termiczng. Nie sg
jednak odporne na dziatanie silnych kwaséw oraz wielu rozpuszczalnikow orga-
nicznych. Wykazujg natomiast silne powinowactwo do wody i alkoholi. Membrany
poliweglanowe wytwarzane klasyczng metoda inwersji faz charakteryzuja si¢ bar-
dzo mata porowatoscia i stad nie znajduja powszechnego zastosowania. Polimer ten
uzywany jest natomiast do formowania membran metodg wytrawiania, dzieki cze-
mu uzyskuje si¢ membrany symetryczne o praktycznie jednakowej §rednicy poréw.

—(—o T O.
¢

a
Rys. 5.11. Struktura poliweglanu (na podstawie [9])

Fluoropolimery
Z grupy fluoropolimeréw do wytwarzania membran zastosowanie znalazty polite-

trafluoroetylen (PTFE) (znany pod nazwa handlowa teflon) i polifluorek winylidenu
(PVDF) (rys. 5.12). Polimery te charakteryzuja si¢ odporno$cig na dziatanie czyn-
nikow chemicznych i termicznych, jednak ulegaja degradacji w wyniku napromie-
niowywania.

Membrany wytworzone z PTFE sg odporne na dziatanie silnych kwaséw i zasad,
silnych utleniaczy oraz wszystkich rozpuszczalnikéw. Bardzo silne wtasciwosci
hydrofobowe tych membran powoduja, ze znajduja one zastosowanie w destylacji
membranowej lub do oczyszczania gazéw, w tym do ich osuszania. Ze wzgledu na
brak mozliwo$ci rozpuszczenia PTFE w rozpuszczalnikach, membrany teflonowe
formowane sg metoda rozciggania, co skutkuje uzyskaniem membran symetrycz-
nych o porowatosci siegajacej 90%.
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PVDF ma wtasciwosci zblizone do PTFE z wyjatkiem odporno$ci na dziatanie roz-
puszczalnikéw polarnych. Ta cecha powoduje, ze mozna zen formowa¢ membrany
metodg inwersji faz, przez wylewanie z roztworu. Hydrofobowo$¢ membran
z PVDF jest takze mniejsza niz wytwarzanych z teflonu.

(a) (b)
#of i g
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Rys. 5.12. Struktura PVDF (a) i PTFE (b) (na podstawie [9])

Membrany nieorganiczne

Ze wzgledu na fakt, iz polimery stosowane do wytwarzania membran sg
w wigkszosci nieodporne na dziatanie czynnikéw chemicznych, termicznych i bio-
logicznych, od dluzszego czasu trwaly prace nad wytwarzaniem membran o znacz-
nie wigkszej odpornosci na dziatanie tych niekorzystnych czynnikéw. Wymogi te
spelniajg membrany nieorganiczne wytwarzane z materiatow ceramicznych, ktore
od potowy XX wieku znalazly zastosowanie m.in. w przemysle chemicznym do
oczyszczania cieczy agresywnych lub do rozdziatu izotopéw promieniotwérczych
[10]. Pierwsze membrany ceramiczne zostaty uzyte na poczatku lat 80. XX wieku
do wzbogacania uranu U [11]. Znaczacy rozwéj produkcji membran nieorganicz-
nych stosowanych do separacji cieczy i gazow nastapit w latach 1980-1985.

Membrana ceramiczna ma strukture asymetryczng, ztozong z makroporowate-
go podioza i cienkiej warstwy naskérkowej, decydujacej o zdolnosciach separacyj-
nych membrany (rys. 5.13).

warétw;al warstwa
podtrzymujgca ~ Separacyjna
Rys. 5.13. Struktura membrany ceramicznej (na podstawie [12])

Wielko$¢ poréw dostepnych na rynku membran ceramicznych wynosi od
0,005 do 1 um. W typowych membranach grubos$¢ warstwy podtrzymujacej wynosi
1-3 mm. W membranach mikrofiltracyjnych warstwa naskérkowa, o grubosci
10-30 pm, wytwarzana jest z tlenku cyrkonu (ZrO,) lub tlenku glinu (Al,O;). Do
wytwarzania warstwy naskérkowej w membranach mikrofiltracyjnych zastosowa-
nie znalazl tez weglik krzemu (SiC). Warstwa naskérkowa nieorganicznych mem-
bran ultrafiltracyjnych ma grubos¢ kilku mikrometréw i formowana jest najczescie;
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z tlenku cyrkonu (ZrO,), tlenku glinu (Al,O;), tlenku tytanu (TiO,) lub tlenku ceru
(CeO,). W membranach nanofiltracyjnych skérka grubosci ponizej 1 um wytwa-
rzana jest z tlenku cyrkonu lub tlenku tytanu [13].

Rodzaj materiatu uzytego do wytwarzania warstwy separacyjnej membrany ce-
ramicznej wptywa zaréwno na jej strukture, a tym samym na zdolnosci separacyjne,
ale takze ma wptyw na tadunek powierzchniowy, zalezny od wartosci punktu izo-
elektrycznego (IEP) materiatu (tab. 5.3) [14]. W wypadku odczynu separowanych
roztworéw ponizej wartosci IEP, membrana ma tadunek dodatni, za§ w podczas
filtracji roztworéw o pH > IEP membrana przyjmuje tadunek ujemny. Wielko$¢
i znak tadunku powierzchniowego membran ma istotny wplyw na intensywno$¢
blokowania membran. Stwierdzono takze [15], ze wystgpowanie fadunku membran
nieorganicznych jest efektem dysocjacji materiatu wykorzystanego do wytworzenia
membrany oraz selektywnej adsorpcji anionéw z roztworu (np. CI'). Chevereau i in.
[16] wykazali, Zze obecno$¢ w oczyszczanym roztworze przeciwjondw dwuwarto-
sciowych (Mg”*) silnie zmienia tadunek membran wytworzonych z TiO, i zmniej-
sza przepuszczalno$¢ membran, podczas gdy przeciwjony jednowarto$ciowe nie
powoduje tego efektu.

Tabela 5.3. Warto$¢ punktu izoelektrycznego materialéw stosowanych do wytwarzania
membran ceramicznych [14]

Materiat Punkt izoelektryczny (IEP)
A1203 8 . 3 5 9 5 8
SiC 2,7
TiO, 6,0
ZI'OQ 7,5

Sposréd wielu zalet membran ceramicznych na szczegélne podkreslenie za-
stuguja [17]:
e dlugi czas pracy i niezawodno$¢,
¢ odporno$¢ na dziatanie wysokiej temperatury (do 300°C, w szerokim zakre-
sie odczynu roztworéw),
e odporno$¢ na dziatanie czynnikéw chemicznych (np. rozpuszczalnikow or-
ganicznych, utleniaczy, wegglowodoréw, kwaséw),
e odporno$¢ na dziatanie czynnikéw biologicznych oraz biozgodnos¢,
odporno$¢ na uszkodzenia mechaniczne, korozje oraz §cieranie,
mozliwos$¢ czyszczenia membran przy uzyciu silnych kwaséw lub zasad, co
pozwala na wieloletnig ich eksploatacje,
mozliwos$¢ przechowywania w stanie suchym (po wyplukaniu),
mozliwos¢ sterylizacji para,
mozliwos$¢ pracy przy wysokich cisnieniach (do 9 MPa),
mozliwo$¢ wykorzystania zuzytych membran, jako materiatu ceramicznego.
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Podstawowy problem zwigzany z eksploatacja membran ceramicznych, poza
ich tamliwoscia, wynika z réznej rozszerzalnosci termicznej membran i obudéw, co
powoduje problemy z uszczelnieniami obiegéw koncentratu i permeatu [18].

W latach 80. XX wieku coraz cze$ciej zaczeto stosowaé membrany nieorga-
niczne do oczyszczania cieczy, jednakze ze wzgledu na znacznie wyzsze ich koszty,
w poréwnaniu z cenami materiatow organicznych, powszechnos$¢ ich uzycia byta
bardzo ograniczona. Na poczatku lat 90. XX wieku ok. 10% uzywanych membran
ultrafiltracyjnych wytwarzana byla z materiatéw nieorganicznych, gléwnie cera-
micznych [13]. Obserwuje si¢ (rys. 5.14), ze z roku na rok udzial membran nie-
organicznych w catkowitej produkcji i sprzedazy membran rosnie. Aktualnie ceny
membran nieorganicznych sg bardzo zréznicowane i zalezg od typu membrany
i wielkos$ci poréw. Analizujac zmiany cen membran organicznych (rys. 5.15), ktére
na przestrzeni lat znaczaco spadty, mozna przypuszczaé, ze podobna tendencja be-
dzie obserwowana w przypadku membran nieorganicznych. Ponadto, wigksza wy-
dajnos¢ hydrauliczna membran ceramicznych pozwoli na uzycie instalacji o mniej-
szej powierzchni membran, w poréwnaniu do membran polimerowych, w celu uzy-
skania podobnej wydajnosci. Kolejnym czynnikiem przemawiajacym za stosowa-
niem membran ceramicznych jest ich dluzszy czas eksploatacji, co rekompensuje
wyzsze koszty inwestycyjne uktadéw, w poréwnaniu do systeméw z membranami
polimerowymi. Bardzo dobre wlasciwosci membran ceramicznych oraz malejace
ich ceny przyczyniajg si¢ do wzrostu ich sprzedazy - w roku 2003 stanowity one
7% $wiatowego rynku membran [19]. W roku 2005 warto$¢ sprzedanych membran
nieorganicznych oszacowano [20] na 250-350 mln €. Zgodnie z przewidywaniami
Freedonia Group warto$¢ sprzedazy membran nieorganicznych, w perspektywie do
roku 2012, bedzie rosta rocznie o ponad 10% [21].
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Rys. 5.14. Udzial membran ceramicznych w rynku membran [22]
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Rys. 5.15. Zmiany cen membran organicznych oraz koszty
membran ceramicznych [23]

Membrany ceramiczne wytwarzane sg najczg¢sciej w postaci elementéw wielo-
kanatowych (tzw. membrany monolityczne), zawierajacych nawet do 60 kanatow.
Taki sposéb formowania gwarantuje uzyskanie duzej gestosci upakowania mem-
bran, co zmniejsza wielko$¢ instalacji i tym samym ogranicza koszty inwestycyjne.
Dostepne na rynku membrany ceramiczne wytwarzane sg przez wielu producentow
i r6znig si¢, poza zdolno$ciami separacyjnymi, takze ksztattem kanaléw (rys. 5.16).
Zastosowanie ksztaltow kanatéw odbiegajacych od typowego kolistego zwicksza
powierzchnie filtracyjng oraz powoduje wytworzenie naturalnych turbulencji, co
w efekcie moze pozwoli¢ na nawet 50% zwigkszenie wydajno$ci procesu [24]. Ty-
powe monolityczne membrany ceramiczne maja $rednice zewnetrzng od 10 do
41 mm (aczkolwiek dostepne sg tez membrany o $rednicy ponad 150 mm), za$
srednica kanatléw wynosi od 2 do 6 mm. Dlugo§¢ wytwarzanych membran wynosi
od 200 do 1200 mm.

Rys. 5.16. Membrany ceramiczne wytwarzane przez Tami Ind., Inopor, Pall Membralox
i Fairey Ind.
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W tabeli 5.4 zestawiono §wiatowych producentéw membran nieorganicznych.

Tabela 5.4. Charakterystyka dostgpnych na rynku membran nieorganicznych (na podstawie
danych producenta)

Producent Materiat Wielko$¢ poréw
Asahi Glass szkto 0,1-1,4pum
Atech SiC/SiC 0,05-1,0 um
Al,O; -
Bekaert stal nierdzewna mikroporowata
CEPAration Al,O5 0,3 - 40 nm
CeraMem kordieryt(glinokrzemian magnezu)/SiC -
CERASIV Al,O3, TiO,, ZrO, S5nm- 1,4 um
ECO Ceramics Al,O5 6nm- 0,2 um
Feirey Al,O5 0,2-0,35 um
Fuji Filters szkto 4-90 nm
Kubota Al,O3 0,1 pm
LiqTech SiC 0,5-50 um
MAST Carbon C mikroporowata
NGK Al,O5 makroporowata
NOK Al,O4 0,2-6pum
Pall Exekia Al,03/710O, 20 - 100 nm
A1203 0,1%5 um
Pall stal nierdzewna makroporowata
Ti0,, ZrO,, Ag 1 - 300 kDa
Novasep Orelis C/ZrO, 1,5kDa- 0,14 um
Al,05/Ti0,/Zr0, 0,5 kDa - 0,8 um
Sterlitech TiO,, ZrO, 1kDa- 0,14 ym
Sultzer Si0, mikroporowata
zeolit ultra mikroporowata
Sumitomo SizNy 50 - 200 nm
Synkera Tech Al,O3 18 - 80 nm
TAMI Industries Al,03, TiO,, ZrO, 1kDa- 1,4 um
Uniceram Al,O5 0,05-0,5 um
Whatman Al,O5 20 nm - 0,2 ym

Membrany ceramiczne najcze$ciej znajdujg zastosowanie w przemysle:

e chemicznym,

¢ metalurgicznym, mechanicznym i samochodowym,

e widkienniczym, celulozowo-papierniczym i garbarskim,

¢ kosmetycznym, farmaceutycznym oraz w biotechnologii,

® spozywczym, przy produkcji sokéw, piwa, wina, drozdzy, cukru oraz pro-
duktéw mleczarskich.

Przyktady zastosowan membran ceramicznych zestawiono w tabeli 5.5.
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Tabela 5.5. Przyktady zastosowania membran ceramicznych [25]

Przemyst Przyklad zastosowania
odzyskiwanie kapieli odtluszczajacych, odzyskiwanie metali
Maszynowy i metalur- | ciezkich, odwadnianie paliw, oczyszczanie wod ze¢zowych,
giczny odolejanie kapieli myjacych, przygotowanie wody do celéw
chlodniczych, regeneracja kapieli trawigcych
oczyszczanie produktéw, zat¢zanie zawiesin polimerowych
i roztwor6w wodorotlenkéw metali, odzyskiwanie kataliza-
toréw, odsalanie produktéw, oczyszczanie i odzyskiwanie
rozpuszczalnikéw organicznych, frakcjonowanie, zat¢zanie
i sterylizacja antybiotykéw, enzyméw, biatek, aminokwaséw
i witamin
odzyskiwanie sktadnikéw kapieli farbiarskich, odzyskiwanie
Tekstylny i papierniczy | tugéw powarzelnych, regeneracja kapieli technologicznych,
odzyskiwanie rozpuszczalnikéw i kwasow
klarowanie piwa, wina i sokéw, zat¢zanie sokéw owoco-
wych, usuwanie bakterii z mleka i serwatki, frakcjonowanie
sktadnikow mleka i serwatki, odsalanie i odtluszczanie ser-
watki, separacja drozdzy
oczyszczanie $ciekéw przemystowych i komunalnych,
oczyszczanie odciekdw z wysypisk, usuwanie fenolu, pesty-
cydéw i radionuklidéw, oczyszczanie wody w basenach
kapielowych, usuwanie olejow

Chemiczny

Spozywczy

Ochrona $rodowiska

5.2.2.2. Podziat membran ze wzgledu na mechanizm separacji

W eksploatowanych obecnie membranach separacja sktadnikéw na membranie
zachodzi dzieki jednemu z trzech mechanizméw: sitowego, rozpuszczania-dyfuzji
badz elektrochemicznego. O tym, ktéry z mechanizméw zadecyduje o rozdziale na
membranie decyduja jej wlasciwosci oraz wlasciwos$ci separowanego roztworu.

W wypadku mechanizmu sitowego o rozdziale decyduja znaczne rdéznice
w wymiarach separowanych sktadnikéw i poré6w membrany. W wypadku mechani-
zmu rozpuszczania-dyfuzji, rozdzielanie wynika z réznic w rozpuszczalnosci sktad-
nikéw w membranie i z réznych szybkosci dyfuzji w membranie. Substancja naj-
pierw ulega rozpuszczeniu w membranie, a nastgpnie dyfunduje przez nig dzigki
sile dyfuzji lub ci$nienia. W wpadku mechanizmu elektrochemicznego separacja
jest wynikiem oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy membrang i jonowymi
sktadnikami roztworu.
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5.2.2.3. Podziat membran ze wzgledu na strukture

Rozréznia si¢ 3 typy struktur membranowych (rys. 5.17):
® membrany porowate,
®* membrany nieporowate,
* membrany ciekte.
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Rys. 5.17. Schematy struktur membran [26]: (a) — membrana porowata, (b) - membrana
nieporowata, (c) — membrana ciekta

Do pierwszej grupy nalezg typowe membrany porowate przeznaczone do mikro-,
ultra- i nanofiltracji oraz dializy. Podstawa separacji w wypadku tych membran jest
efekt sitowy, zatem o efektywnosci separacji decyduja rozmiary poréw.
W membranach do ultrafiltracji i dializy, a zwtaszcza do nanofiltracji o wezszych po-
rach (kilka nanometréw), obok efektu sitowego coraz wigksza rolg¢ odgrywaja oddzia-
tywania rozdzielanych substancji z materiatem membrany oraz procesy dyfuzji.

Pory w membranach porowatych mozna podzieli¢ na:

e makropory: > 50 nm (UF, MF),
mezopory: 2 — 50 nm (UF, NF),
mikropory: < 2 nm (NF),
semimikropory: 0,7 — 2 nm (NF, RO),
ultramikropory: < 0,7 nm (RO, GS, D),

e ultrapory: < 0,35 nm (RO, GS, D).

Srednica poréw membrany wptywa zaréwno na wlasciwosci separacyjne, jak
i transportowe membran. Nalezy jednak podkresli¢, ze szczegdlnie wlasciwosci
transportowe membran o poréwnywalnych $rednicach poréw moga si¢ znacznie
r6znié, gdyz w zaleznos$ci od materiatu uzytego do formowania membrany i metody
jej formowania, r6zny moze by¢ rozktad wielkosci poréw, jak réwniez ich ksztatt
i kretose.

Druga grupg membran tworza membrany nieporowate (zwarte). O rozdzielaniu
sktadnikéw decyduja w tym wypadku réznice w rozpuszczalno$ci oraz szybkosci
dyfuzji. Membrany takie sg stosowane w procesie odwrdconej osmozy, perwapora-
cji, a takze separacji par i gazéw oraz zwigzkéw matoczgsteczkowych. Szczegdlne
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znaczenie ma stan fizyczny amorficznego polimeru, z ktérego jest formowana
membrana. Bardzo dobra selektywnos$¢ rozdzielania czasteczek typowych gazow
mozna uzyska¢ tylko w stanie szklistym. Decydujace znaczenie majg w tym przy-
padku rézne szybkosci dyfuzji. W wypadku rozdzielania par zwigzkéw organicz-
nych stosuje si¢ jednak membrany w stanie elastycznym. Podstawa procesu roz-
dzielania sktadnikéw w tych membranach sa wystarczajaco duze réznice w ich
rozpuszczalnosci (gdyz dyfuzja jest zblizona) [27].

Jako membrang cieklta (LM) rozumie si¢ faze ciekla rozdzielajacg uktad ciecz-
ciecz lub ciecz-gaz i nie mieszajgcg si¢ z fazami, migdzy ktérymi ma miejsce roz-
dzielanie. Zwykle faza ptynna membrany cieklej zawiera specjalnie dobrane zwigz-
ki chemiczne w niej rozpuszczone, ktére w sposob selektywny wiaza z fazy nadawy
(fazy donorowej), przenosza i przekazuja do fazy odbiorczej (fazy akceptorowej)
okreslone zwigzki chemiczne lub jony, nie wykazujac powinowactwa do wielu
innych, zwigzkéw chemicznych, jonéw, a takze nano- i mikroczastek, znajdujacych
sie¢ w fazie donorowe;.

Ze wzgledu na strukture¢ membrany mozna tez podzieli¢ na:

® homogeniczne (porowate lub zwarte),

® heterogeniczne (asymetryczne lub kompozytowe).

Membrany symetryczne (rys. 5.18) maja jednakowga struktur¢ w calym prze-
kroju poprzecznym, co oznacza ze réwniez obydwie powierzchnie majg jednakowa
budowe, a tym samym takie same wtasciwosci separacyjne.

Rys. 5.18. Struktura membrany symetrycznej (na podstawie [8])

W strukturze asymetrycznej membrany porowatej wyr6zni¢ mozna 2 warstwy
o zdecydowanie réznej budowie. O wtasciwosciach separacyjnych i transportowych
tej membrany decyduje cienka, 0,1-1 pm, warstwa naskérkowa, ponizej ktorej
znajduje si¢ silnie porowata warstwa podtrzymujaca o grubosci 50-200 um. Struk-
ture membrany asymetrycznej przedstawiono na rysunku 5.19.
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Rys. 5.19. Struktura membrany asymetrycznej [28]

Szczegblnym przypadkiem membrany asymetrycznej jest membrana kompozytowa,
w ktdrej warstwa naskérkowa wytworzona jest z innego polimeru niz zostal uzyty
do uformowania warstwy podtrzymujace;.

5.2.2.4. Podziat membran ze wzgledu na ksztatt

Membrany syntetyczne moga by¢ wytwarzane w dwu konfiguracjach: ptaskiej
lub cylindryczne;j.
W zaleznosci od $rednicy membrany cylindryczne dzieli si¢ na:

® rurowe, o $rednicy wewnetrznej > 10 mm,

e kapilarne, o $rednicy wewnetrznej 0,5-10 mm,

e hollow-fiber, o $rednicy wewnetrznej < 0,5 mm.
Membrany wytwarzane w postaci ptaskich arkuszy uzywane sa w modutach ptyto-
wo-ramowych, spiralnych lub dyskowych, natomiast membrany cylindryczne
w modutach rurowych, kapilarnych i hollow-fiber.

5.3. Charakterystyka wlasciwosci membran i procesow membranowych

Ze wzgledu na fakt, iz techniki membranowe stosowane sa w wielu dziedzi-
nach zycia i wykorzystywane do rozwigzania wielu probleméw separacyjnych,
istnieje konieczno$¢ uzywania membran o bardzo réznorodnych wiasciwosciach.
Cechy te maja wptyw zaréwno na wilasciwosci separacyjne jak i transportowe
membran, a tym samym na wydajnos$¢ i efektywno$¢ proceséw membranowych.

W wypadku membran porowatych istotnym parametrem jest ich porowato$¢
i rozktad wielko$ci poréw. Pory w wigkszo$ci membran nie majg jednakowej $red-
nicy i wystepuje pewien rozklad ich wielkosci (rys. 5.20). Waznym jest, aby ten
przedziatl byt mozliwie waski, gdyz rozmiar najwigkszych poréw decyduje o moz-
liwosciach separacyjnych membrany.
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Rys. 5.20. Przyktadowy rozktad wielko$ci poréw membrany mikrofiltracyjnej

Na wydajno$¢ hydrauliczng membran porowatych wptywa takze porowato$¢
powierzchni membrany, ktéra dla membran mikrofiltracyjnych wynosi od 5 do
70%, za$ dla ultrafiltracyjnych od 0,1 do 1% [29].

Powszechnie stosowanym parametrem dla opisu wilasciwosci separacyjnych
membran porowatych jest ich tzw. graniczna masa molowa (cut-off) oznaczajaca
najmniejsza mase czasteczkowa substancji zatrzymywanych przez dang membrane
z co najmniej 90% skutecznoscia (rys. 5.21). Odpowiadajace wybranym warto-
sciom cut-off $rednice poréw membran zestawiono w tabeli 5.6.
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Rys. 5.21. Sposéb wyznaczenia granicznej masy molowej membrany

Tabela 5.6. Srednice poréw membran o réznej granicznej masie molowej [30]

Cut-off, kDa Srednica poréw, nm
1000 100
50 20-35
30 8-12
10 2-5
5 0,6-1,5
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Z punktu widzenia wydajnosci hydraulicznej membran oraz ich podatno$ci na
blokowanie przez substancje znajdujace si¢ w roztworze poddawanym rozdziatowi
niezwykle istotne sg wlasciwosci hydrofilowo/hydrofobowe materiatu uzytego do
ich wytworzenia. Membrany hydrofilowe sg dobrze zwilzalne przez rozpuszczalniki
polarne, np. wode, podczas gdy rozpuszczalniki niepolarne dobrze zwilzaja materia-
ty hydrofobowe. Sposrdéd polimeréw stosowanych do wytwarzania membran naj-
wigksza hydrofilowosciag charakteryzuja si¢ materiaty celulozowe, polieterosulfon
oraz poliamid, podczas gdy polietylen, polisulfony lub politetrafluoroetylen stoso-
wane sg do wytwarzania membran hydrofobowych [8].

Hydrofilowo$¢ membran okre$la si¢ przez pomiar kata ich zwilzania przez
wode ©. Sposéb wyznaczenia warto$ci tego parametru pokazano na rysunku 5.22.
Kat zwilzania powierzchni hydrofilowych jest bliski 0°, podczas gdy powierzchni
hydrofobowych przekracza 90°.

o
o

hydrofobowa hydrofilowa

Rys. 5.22. Pomiar kata zwilZzania membran

Do oceny wiasciwosci separacyjnych membrany, czyli jej selektywnosci, naj-
czedciej stosowanym parametrem jest wspotczynnik retencji R, wyznaczany
z zaleznoSci:

R:(C() - Cp)/c()-IOO% . (51)

gdzie ¢, oznacza stezenie sktadnika w roztworze zasilajagcym, za$ c, stezenie
W permeacie.

Czesto, dla opisania skutecznosci separacji mikroorganizméw, oprécz podania
wartosci wspdtczynnika retencji podaje si¢ tez stopien eliminacji wyrazony w cy-
klach logarytmicznych LRV. Wielko$¢ te wyznacza si¢ ze wzoru:

LRV =logc, - logc,, (5.2)

gdzie ¢, oznacza liczbg jednostek tworzacych kolonie w roztworze zasilajacym, a c,
liczbe jednostek w permeacie.
Przeliczenia warto$ci LRV na R mozna dokona¢ korzystajac ze wzoru:

R =100 - 10%RY) (5.3)

Wydajnos¢ hydrauliczna membran opisywana jest przez podanie wielko$ci
strumienia permeatu J oznaczajacego objetos¢ roztworu przechodzacego przez jed-
nostke powierzchni membrany w jednostce czasu [26]. Wielko$¢ tego parametru
wyznacza si¢ z zaleznoSci:
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J=Q/At, (5.4)

gdzie Q jest objetoscig roztworu permeatu zgromadzonego w jednostce czasu t, za$
A jest polem powierzchni membrany.

Do opisu wydajnosci hydraulicznej membran, w wypadku proceséw, w kto-
rych silag napgdowa jest réznica cisnien, stosowana jest takze przepuszczalno$¢
membrany L, wyznaczana jako strumien permeatu w przeliczeniu na cis$nienie
transmembranowe Ap [26]. Przepuszczalno$§¢ membrany wyznaczana jest ze wzoru:

L=J/Ap . (5.5)

Dla przyktadu, przepuszczalno$¢é membran ultrafiltracyjnych wynosi 10°-10™
m’/m’-d-Pa za§ membran do odwréconej osmozy 10°-10° m*/m’-d-Pa [29].

Z punktu widzenia opisu wydajnosci hydraulicznej procesu membranowego
istotnym jest okreslenie ilo$ci permeatu, ktéry mozna odzyskac ze strumienia zasi-
lajacego instalacje. Ten parametr nazywany jest wspotczynnikiem odzysku RF
i wyznaczany jest z zalezno$ci:

RF=Q,/Q, , (5.6)

gdzie Q, jest strumieniem filtratu uzyskiwanym z danej instalacji (m’/d), za$ Q,
strumieniem doptywajacym do instalacji (m’/d).
Dla instalacji odsalajgcych wode morska metoda odwréconej osmozy wspdétczynnik
odzysku wynosi ok. 35-45%, odsalajacych wody stonawe 65-85%, podczas gdy
w wypadku instalacji nanofiltracyjnych wielko$¢ tego wskaznika réwna si¢
75—-85 %. Typowe wartosci wspdtczynnika odzysku dla uktadéw mikro- i ultrafil-
tracyjnych wynoszg 94-95 % [31].

Na wydajno$¢ hydrauliczng membran uzywanych w procesach, w ktérych sita
napedowa jest réznica ci$nien po dwu stronach membrany, wplywa warto$¢ ciénie-
nia transmembranowego Ap, obliczanego zgodnie z zalezno$cia:

Apw=(Po+ P2 - pp (5.7)

gdzie p, jest cisnieniem strumienia zasilajgcego, p, — ci$nieniem koncentratu, zas
Pp — ciSnieniem permeatu.

Wyznaczajac jednak rzeczywistg sile napedowa procesu (Ap), wymuszajaca
transport masy przez membrane, nalezy pami¢ta¢ o uwzglednieniu transmembra-
nowego cisnienia osmotycznego AT, obliczanego z zaleznosci:

AT =(To+ T)/2 - T,y (5.8)

gdzie T, jest ciSnieniem osmotycznym strumienia zasilajacego, Ty — ci$nieniem
osmotycznym koncentratu, za$ T, - ciSnieniem osmotycznym permeatu.



82 5. Procesy membranowe

Cisnienie osmotyczne dla kazdego roztworu mozna wyznaczy¢ ze wzoru:
n=cRT, (5.9)

gdzie c jest stgzeniem molowym danego skladnika, R — uniwersalng statg gazowa
(8,314472 J/mol-K), za$ T — temperaturg roztworu wyrazong w Kelwinach.
Przyktadowe wartos$ci ci§nienia osmotycznego roztwordéw zestawiono w tabeli 5.7.

Tabela 5.7. Ci$nienie osmotyczne wodnych roztworéw w temperaturze 25°C

Zwiazek chemiczny Stezenie Cisnienie osmotyczne,
mg/dm’ mol/dm’ MPa
NaCl (M,,=57,5) 35000 0,6 2,708
NaCl (M,,=57,5) 1000 0,0171 0,078
NaHCO; (M,,=84) 1000 0,0119 0,087
CaCl, M,=111) 1000 0,009 0,056
Glukoza (M,,=180) 1000 0,00555 0,014
Sacharoza (Mw=342) 1000 0,00292 0,007

Po uwzglednieniu ci$nienia osmotycznego rzeczywista sita napedowa procesu ci-
$nieniowej separacji membranowej wynosi:

Ap=Apy, - ATy, (5.10)

5.4. Cisnieniowe procesy separacji membranowej

Jak wspomniano we wcze$niejszych rozdziatach dostgpno$§¢ membran
o bardzo réznych wtasciwosciach powoduje, ze filtracja membranowa jest szeroko
stosowang technika, wykorzystywang w wielu gateziach przemystu do oczyszcza-
nia, zat¢zania lub frakcjonowania roztworéw wodnych. Zastosowanie tej metody
rozdziatlu stalo si¢ takze do$¢ powszechne do oczyszczania wody, co wynika za-
rowno z coraz lepszych wlasciwosci wytwarzanych membran, jak i tez malejacych
kosztéw membran oraz instalacji membranowych.

W grupie proceséw, w ktérych sitg napgdowa jest réznica cisnien, wyrdznia
si¢ tzw. procesy niskoci$nieniowe, do ktérych zalicza si¢ mikro- i ultrafiltracjg (MF
i UF), oraz wysokoci$nieniowe — nanofiltracje (NF) i odwrécong osmoze (RO).
Membrany stosowane w tych procesach réznig si¢ zarowno wlasciwosciami fizycz-
nymi jak i parametrami pracy oraz mozliwosciami separacyjnymi (rys. 5.23, 5.24
15.25).

Dzigki zréznicowanym mozliwo$ciom separacyjnym (rys. 5.24), wynikajacym
m.in. z réznych wtasciwo$ci membran stosowanych w poszczegdlnych procesach,
mozliwe jest usuwanie z oczyszczane] wody zaréwno sktadnikow o charakterze
jonowym, makroczasteczek, jak i substancji zawieszonych.
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Rys. 5.23. Srednice poréw membran (na podstawie [29])
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Rys. 5.25. Przydatno$¢ cisnieniowych proceséw membranowych do oczyszczania wody

Mozliwosci separacyjne poszczegdlnych procesdéw membranowych pozwalaja
na to, iz np. w uktadach oczyszczania wody mogg one stanowi¢ substytut klasycz-
nych proceséw fizyczno-chemicznych (tabela 5.8).
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Tabela 5.8. Wykorzystanie cisnieniowych proceséw membranowych jako zamiennika dla
typowych proceséw fizyczno-chemicznych [32]

Proces Substytut procesu
Mikrofiltracja Sedymentacja, filtracja
Ultrafiltracja Koagulacja, dezynfekcja
Nanofiltracja Zmigkczanie, adsorpcja
Odwrécona osmoza Wymiana jonowa, adsorpcja

Wybér konkretnego procesu jest skomplikowany i zalezy m.in. od:
stawianego celu,

sktadu roztworu zasilajacego,

mozliwosci finansowych,

uwarunkowan lokalnych.

Na rysunku 5.26 zaproponowano diagram z wykorzystaniem ktérego mozna doko-
na¢ wyboru procesu membranowego do konkretnego zastosowania.
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Rys. 5.26. Procedura wyboru procesu membranowego [33]
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5.4.1. Mikrofiltracja

Mikrofiltracja jest procesem separacyjnym wykorzystujacym membrany poro-
wate o $rednicy poréw 0,05-10 um, lub tez granicznej masie molowej powyzej
100 kDa. Sita napedowa wymuszajaca transport przez membrang jest réznica ci-
$nien, ktéra w wigkszosci wypadkow nie przekracza 0,2 MPa [26].

Proces ten, stanowigcy najczgéciej substytut filtracji na materiatach porowatych,
pozwala na usuwanie z roztwordw frakcji powodujacej metno$¢ oraz niektérych mi-
kroorganizméw. Na membranie mikrofiltracyjnej zatrzymywany jest piasek, glina,
fitoplankton, pierwotniaki (np. Giardia i Cryptosporidium) oraz niektére bakterie.
Membrana mikrofiltracyjna nie stanowi jednak absolutnej bariery dla wiruséw [29].

Mikrofiltracja, znajduje obecnie powszechne zastosowanie w uktadach oczysz-
czania wody na cele spozywcze i przemystowe oraz w przemysle spozywczym,
farmaceutycznym i chemicznym, gdzie wykorzystywana jest do klarowania roztwo-
réw, zatezania lub frakcjonowania sktadnikéw oraz do dezynfekcji.

Membrany mikrofiltracyjne majg strukturg symetryczng i wykonywane sg za-
réwno z materialéw organicznych, jak i nieorganicznych. W zastosowaniach prze-
mystowych coraz powszechniej stosowane sa membrany ceramiczne, gdyz ze
wzgledu na swoja odpornos$¢ na dziatanie czynnikéw chemicznych i termicznych,
moga oczyszczaé roztwory o réznorodnym sktadzie i ponadto mozna je poddawaé
dezynfekcji termicznej lub chemiczne;j.

Wprawdzie mikrofiltracja, jako proces samodzielny, nie pozwala na usuwanie
z wody sktadnikéw matoczasteczkowych, ale moze by¢ stosowana do wstepnego
oczyszczania roztworu lub taczona z innymi procesami biologiczno-chemiczno-
fizycznymi [26].

5.4.2. Ultrafiltracja

Ultrafiltracja jest procesem wykorzystujacym membrany porowate o $rednicy
poréw 0,002—0,1 pm lub granicznej masie molowej 1-100 kDa [8].

W procesie ultrafiltracji stosowane sg asymetryczne membrany porowate wy-
konane z materiatow organicznych lub nieorganicznych. Do najczesciej stosowa-
nych polimeréw membranotwdrczych nalezg polisulfon, polieterosulfon, poliakry-
lonitryl, poliamid oraz pochodne celulozy.

Proces ten znalazt powszechne zastosowanie, jako proces samodzielny lub
w potaczeniu z innymi procesami fizyczno-chemicznymi, do usuwania z wody ko-
loidéw, jak rowniez pierwotniakéw, bakterii i wirusow. Jest takze stosowany
w wielu gateziach przemystu (tabela 5.9).
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Tabela 5.9. Typowe zastosowania ultrafiltracji

Sektor Zastosowanie UF Cel
Uzdatnianie wody uzdatnian.ie. wody do usuwanie kol(.)idéyv i mikroorga-
picia nizmow
wstepne uzdatnianie usuwanie krzemionki oraz sktad-
Odsalanie wody wody, np. przed NFlub | nikéw powodujacych blokowanie
RO membran
oczyszczanie §ciekéw po
elektroforetycznym ma- | odzyskiwanie pigmentéw i wody
Przemyst maszynowy lowaniu
oczyszczanie emulsji odzyskiwanie czynnikéw zwilza-
olejowych jacych i chtodzacych
wytwarzanie wina, piwa, . )
. . klarowanie roztworéw
Przemyst spozywczy sokéw
przerébka serwatki zatgzanie i frakcjonowanie bialek
Przemyst farmaceutyczny produkcja lekéw S???;ig23&32&:;233%2&6
. . frakcjonowanie biatek, rozdziat produktéw syntezy,
Biotechnologia : analityka identyllc)ikacja substhcji !
5.4.3. Nanofiltracja

Nanofiltracja jest procesem pozwalajacym na separowanie sktadnikéw o $red-
nicy ok. 1 nm lub masie czasteczkowej 200-300 Da. Proces ten dawniej okreslany
byl mianem niskoci$nieniowej odwrdéconej osmozy. Membrany nanofiltracyjne
zatrzymuja bakterie, wirusy oraz naturalne substancje organiczne odpowiedzialne
za barwe wody. Czesto wykorzystywane sg do zmigkczania wody, gdyz z ponad
90% skutecznoscig eliminujg jony dwu- i wigcej wartosciowe, podczas gdy elimi-
nacja jonéw jednowartosciowych nie przekracza na ogét 20% [34].

Membrany nanofiltracyjne maja struktur¢ asymetryczng i w warstwie naskor-
kowej zawierajg pory o $rednicy ok. 1 nm. Separacja na nich zachodzi zaréwno
dzieki mechanizmowi sitowemu, jak tez dzieki oddzialywaniom elektrostatycznym
pomigdzy membrang i jonowymi sktadnikami roztworu. Membrany nanofiltracyjne
obdarzone s3 ujemnym tadunkiem elektrostatycznym pochodzacym od zdysocjo-
wanych grup karboksylowych lub sulfonowych, co znaczaco wptywa na separacje
jondéw. Dostgpne na rynku membrany nanofiltracyjne wykonane sg przede wszyst-
kim z materiatéw polimerowych, aczkolwiek w ostatnim okresie pojawily si¢ takze
membrany ceramiczne wytwarzane z TiO, lub ZrO,.
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5.4.4. Odwrécona osmoza

U podstaw procesu odwrdconej osmozy, zwanej dawniej hiperfiltracja, lezy
zjawisko naturalnej osmozy polegajace na przeplywie rozpuszczalnika przez pot-
przepuszczalng membrang z roztworu o mniejszym stezeniu do roztworu o stezeniu
wigkszym w celu wyréwnania st¢zen (rys. 5.27). Przeptyw rozpuszczalnika, tzw.
przeptyw osmotyczny, jest zatrzymany gdy nastagpi wyréwnanie stezen roztworow
po dwu stronach membrany, badz gdy osiagni¢ty zostanie stan rownowagi, tj. gdy
ci$nienie hydrostatyczne wytwarzane przez stup cieczy po stronie roztworu bardziej
stezonego bedzie rownowazyto przeptyw osmotyczny. CiSnienie wywierane przez
stup cieczy w stanie réwnowagi osmotycznej okreslane jest mianem cis$nienia

osmotycznego T.
membrana

Stan rownowagi Odwrécona osmoza
(RO)

Rys. 5.27. Idea zjawiska osmozy oraz procesu odwréconej osmozy

Gdy po stronie roztworu o wigkszym stezeniu zostanie przylozone ci$nienie
wigksze od ci$nienia osmotycznego (p>T), to nastgpi przeptyw rozpuszczalnika
w kierunku przeciwnym do przeptywu osmotycznego. Proces ten nazywany jest
odwrécona 0smoza.

Membrany stosowane w odwréconej osmozie majg strukture asymetryczng nie-
porowata, a o separacji sktadnikéw na membranie decyduje mechanizm rozpuszcza-
nia-dyfuzji. Membrany te wytwarzane sg z polimeréw, spo$rdd ktérych najczesciej
wykorzystywanymi materiatami sg celuloza i jej pochodne oraz poliamid [29].

Odwrécona osmoza wykorzystywana jest przede wszystkim do usuwania
sktadnikéw jonowych z roztworéw wodnych, co wynika z duzej skutecznosci ich
zatrzymywania, w poréwnaniu z efektami uzyskiwanymi przy zastosowaniu innych
proces6éw cisnieniowych (rys. 5.28).

Odwrécona osmoza znajduje zastosowanie do:
e odsalania wdd stonych i stonawych,
e usuwania sktadnikéw toksycznych ze $ciekéw,
® oczyszczania i odzyskiwania kapieli w przemysle metalurgicznym,
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® wytwarzania wody superczystej,
e oczyszczania odciekéw ze sktadowisk odpadow.

100

8 jednowartosciowe
£ dwuwartosciowe

[T

RO NF UF
Rys. 5.28. Skutecznos$¢ separacji sktadnikéw jonowych na membranach (na podstawie [35])

Najwiekszym odbiorcg systemow odwrdconej osmozy sg stacje odsalania wo-
dy, co wynika z rosnacej iloSci odsalanej wody. W roku 2010 wynosita ona
76 mln m*/d i przewiduje sie, ze wzrosnie do 126 mln m’/d w roku 2016 [36]. Wy-
dajnos$¢ oddanej w czerwcu 2010 w Haderze (Izrael) najwickszej instalacji odsala-
jacej wode¢ morska z wykorzystaniem procesu odwrdconej osmozy wynosi
456 000 m’/d.

5.4.5. Skala zastosowan

Wedlug danych opublikowanych w Freedonia Group Report [37] w roku 2009
warto$¢ sprzedazy membran na rynku amerykanskim wynosita 3,3 mld $
i ciSnieniowe procesy separacji membranowej mialy najwiekszy udziat w catkowi-
tym rynku membran (rys. 5.29). Dodatkowo mozna takze zauwazy¢, ze w grupie
proceséw ci$nieniowych, najczesciej stosowane sg niskoci§nieniowe procesy sepa-
racji membranowej, tj. mikrofi})t\gacja i ultrafiltracja.

3%

20%

Rys. 5.29. Sprzedaz membran na rynku amerykanskim w roku 2009 [37]
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Furukawa [38], dokonujac analizy wykorzystania niskoci$nieniowych proce-
s6w membranowych w réznych sektorach pokazat (rys. 5.30), ze procesy te s3 naj-
czgsciej stosowane do oczyszczania wody. Wynika to z faktu, iz pozwalajg one na
usuniecia bardzo szerokiego spektrum zanieczyszczen organicznych, nieorganicz-
nych oraz mikroorganizmdw, przy relatywnie niskich kosztach oczyszczania wody
oraz mniejszych gabarytéw instalacji. Przydatno$¢ technik membranowych wynika
takze z faktu, iz membrany mogg by¢ stosowane do oczyszczania roztworow,
w ktérych stezenia, m.in. zanieczyszczen organicznych, zmieniajg si¢ w szerokim
zakresie. Jest to o tyle istotne, ze zawarto$¢ ogdlnego wegla organicznego w wo-
dach moze si¢ zmienia¢ w bardzo szerokim zakresie.

MBR; 7%

przemyst; 8%

wstepne
oczyszczanie
przedRO ;3%___

woda do picia;

Scieki; 22% 60%

Rys. 5.30.Wykorzystanie niskoci$nieniowych proceséw membranowych [38]

Znaczacy wzrost wykorzystania niskocisnieniowych proceséw membranowych
nastgpil w drugiej potowie lat 90. XX wieku (rys. 5.31), co bylo m.in. nastgpstwem
masowych zachorowan wywotanych przez pierwotniaka Cryptosporidium parvum.
Pierwotniak ten jest odporny na dziatanie chloru i dlatego, pomimo stosowania
dezynfekcji chemicznej, przedostawat si¢ do wody podawanej do sieci wodociago-
wej. W latach 1992—-1994 ponad 400 tys. 0s6b zachorowato w Milwaukee (Wiscon-
sin) oraz Clark County (Nevada) na kryptosporidioze, ktéra w licznych przypad-
kach doprowadzita do zgonu ludzi [39]. Nie bez znaczenia sg takze koszty pono-
szone na leczenie pacjentéw, ktérzy zachorowali w wyniku skazenia wody przez
mikroorganizmy chorobotwdrcze. Szacunkowe roczne koszty leczenia pacjentow,
ktérzy zachorowali w wyniku zakazenia przez Cryptosporidium parvum wynosilty
w USA 37-145 mln $ [39]. Leczenie jednego pacjenta kosztowato ok. 21 tys. $.

Rozktad wykorzystania niskocisnieniowych proceséw membranowych w po-
szczegblnych regionach Ziemi (rys. 5.32) pokazuje, ze najwiekszym odbiorcg tych
systeméw sag kraje Ameryki.
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Rys. 5.31. Wydajnos¢ niskoci$nieniowych instalacji membranowych [38]
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Rys. 5.32. Rozmieszczenie niskoci$nieniowych instalacji membranowych na Ziemi
(wg wydajnosci) [37]

5.5. Zmiany wydajnosci hydraulicznej membran

Podczas eksploatacji systeméw membranowych z reguly obserwuje si¢ zna-
czacy spadek wydajnosci hydraulicznej membran, ktdry postepuje wraz z czasem
(rys. 5.33). W przypadku mikro- lub ultrafiltracji, dla ktérych zjawisko to jest
szczegOlnie intensywne, zdarza si¢, ze strumien permeatu stanowi jedynie 5% stru-
mienia mierzonego dla wody destylowanej [29].

czas
Rys. 5.33. Zmiany strumienia permeatu w czasie
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Strumien wody destylowanej mozna, zgodnie z réwnania Hagena-Poiseuille’a,
opisa¢ wzorem:
A
J = =L ) (5.11)
ltl ’ R"‘L
gdzie: Ap — cisnienie transmembranowe, u - wspotczynnik lepkosci dynamiczne;j,
R, - op6ér membrany.

Typowe warto$ci oporu membran wykorzystywanych w procesach ci$nieniowych
zestawiono w tabeli 5.10.

Tabela 5.10. Typowe wartosci oporéw membran [40]

Proces Opdér membrany (R,,), m’
RO 10"
NF 10°
UF 10’
MF 10°

Badania przeprowadzone dla mikro- i ultrafiltracyjnych membran ceramicznych
pokazaly jednak (tabela 5.11), ze wartosci te moga by¢ znacznie wigksze. Tak
znaczne roznice w wartosciach oporéw membrany moga wynika¢ z ré6znych wta-
sciwosci materialéw, z ktérych wytworzone byly analizowane membrany.

Tabela 5.11. Opory ceramicznych membran mikro- i ultrafiltracyjnych [41]

Cut-off membrany Op6r membrany (R,,), m”
/$rednica poréw Ap=0,2 MPa Ap=0,5 MPa
15 kDa 2,5-10" 1,04-10"
50 kDa 1,09-10" 5,43-10"
150 kDa 2,08-10" 3,13-10"
300 kDa 5,05 -10" 4,53-10"
0,14 pm 1,59-10"2 1,73-10"

Gdy filtracji poddawany jest roztwdr zawierajgcy substancje rozpuszczone lub
zawieszone, opory przeplywu przez membran¢ znaczaco rosng i wynosza:

R =R,+R,+R.+R, +R (5.12)

pol
gdzie R, opisuje catkowite opory systemu membranowego, R, — opér membrany,
R, — opory wywotane adsorpcja, R, — opory wywotane blokowaniem poréw, Ro —
opory wynikajace z polaryzacji stezeniowej, R, — opory warstwy zelowej. Dodat-
kowe opory przeptywu przez membran¢ zwigzane sg z wystepowaniem zjawiska
polaryzacji stezeniowej przy powierzchni membrany, formowaniem si¢ Zelu na jej
powierzchni, adsorpcji zanieczyszczen na powierzchni i w porach membrany oraz
zatykaniem poréw (rys. 5.34).
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Rys. 5.34. Schemat skladowych oporéw podczas transportu przez membrang (R, — opér
membrany, R, — opory wywotane adsorpcjg, R, — opory wywolane blokowaniem poréw,
R0 — opory wynikajgce z polaryzacji stezeniowej, R; — opory warstwy zelowej) [29]

5.5.1. Polaryzacja stezeniowa

Membrany charakteryzujg si¢ rézng szybkos$cig transportu poszczegdlnych
sktadnikow roztworu, a w pewnych wypadkach nawet catkowicie je zatrzymuja.
W wyniku tego, w poblizu powierzchni membrany tworzy si¢ warstwa substancji
roZpuszczonej o wyzszym stezeniu, niz w catej objetosci roztworu. Zjawisko to nosi
nazwe polaryzacji stezeniowej [26]. Akumulacja sktadnikéw przy powierzchni
membrany powoduje, iz zaczyna zachodzi¢ ich dyfuzyjny transport wsteczny
w kierunku roztworu. Po pewnym czasie, gdy transport konwekcyjny w strone
membrany zostanie zrobwnowazony przez sumg¢ strumienia permeatu i dyfuzyjnego
transportu wstecznego, wytwarzaja si¢ warunki ustalone. Schemat zjawiska polary-
zacji stezeniowej przedstawiono na rysunku 5.35.
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Rys. 5.35. Schemat zjawiska polaryzacji stezeniowej (c, — stezenie roztworu, c,, — stezenie
przy powierzchni membrany) (na podstawie [34])

Gromadzenie si¢ sktadnikéw przy powierzchni membrany moze wptywac na
strumien permeatu dwojako:
e przyczynia¢ si¢ do wzrostu cisnienia osmotycznego, czego efektem jest
spadek warto$ci cisnienia transmembranowego i w efekcie malejaca sila
napedowa procesu. Ten efekt wystepuje szczegdlnie w wypadku separacji
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sktadnikéw maloczasteczkowych na membranach o matych $rednicach po-
réw, jednak dla sktadnikéw o wiekszych masach czasteczkowych (np. bia-
fek) przy ich duzych stezeniach, takze moze by¢ znaczacys;

e powodowaé wzrost catkowitych oporéw przeptywu przez system membra-
nowy.

Wystepowanie zjawiska polaryzacji stezeniowej moze skutkowac:

e w wypadku substancji o malych masach czasteczkowych - zmniejszeniem
sie ich wspoélczynnika retencji, na skutek wzrostu ci$nienia osmotycznego
wynikajacego z rosnacego stgzenia przy powierzchni membranys;

e w wypadku roztworéw zawierajacych sktadniki o duzych masach czastecz-
kowych — wzrostem wspdtczynnika retencji, na skutek tworzenia si¢ mem-
brany dynamicznej z makroczastek catkowicie zatrzymywanych na mem-
branie;

® powstawaniem zelu na powierzchni membrany, po przekroczeniu stg¢zenia
krytycznego. Stezenie zelu ma warto$¢ stala, niezalezng od steZenia roz-
tworu, warunkéw prowadzenia procesu, rodzaju membrany. Warstwa ta,
wystepujaca pomigdzy membrang a roztworem, tworzy wtorng membrang
wywolujacg opdér wobec transportu sktadnikéw;

e wytrgcaniem si¢ na powierzchni membrany osadéw okreslonych substancji
po przekroczeniu progu ich rozpuszczalnosci.

5.5.2. Blokowanie (fouling) membran

Analizujgc zmiany wydajnos$ci hydraulicznej membran w czasie mozna stwier-
dzi¢, ze uwzgledniajac jedynie wystgpowanie zjawiska polaryzacji stg¢zeniowej
strumien permeatu, po uzyskaniu opisanego wczesniej stanu rownowagi, powinien
utrzymywac si¢ na statym poziomie. W praktyce jednak stwierdza si¢ dalszy spadek
wydajno$ci membrany, ktéry jest wynikiem blokowania membran (foulingu).
Fouling jest to zjawisko odkladania si¢ na powierzchni membrany i/lub w jej po-
rach sktadnikéw z separowanego roztworu (rys. 5.36). Moze mie¢ on charakter
odwracalny, gdy istnieje mozliwos$¢ usuniecia sktadnikéw, ktére go wywotaty, badz
nieodwracalny, gdy takiej mozliwosci nie ma [26]. Jest on wywotywany przez sub-
stancje:

® rOoZpuszczone organiczne,

® rozpuszczone nieorganiczne,

e czasteczki zawieszone.
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Rys. 5.36. Fouling membran (na podstawie [8])

Blokowanie membran moze wynikac z:

- adsorpcji sktadnikéw na powierzchni lub w porach membrany,

- blokowania poré6w membrany,

- tworzenia si¢ placka filtracyjnego na powierzchni membrany.
Udziat jednego z tych zjawisk w intensywnosci foulingu zalezy w duzym stopniu
od proporcji pomiedzy wielkos$cig czasteczek i §rednica poréw (rys. 5.37).

zmniejszenie $rednicy porow zatykanie poréw tworzenie placka filtracyjnego
oooog ooooogE avoomo‘ ‘ H H ‘ ’%ﬁ%ﬁ
adsorpcja blokowanie osadzanie
d<dp d=dp d>t:ip

Rys. 5.37. Wptyw wielkoéci czasteczek na blokowanie membrany (d — §rednica czasteczki,
d, — Srednica poréw) [26]

Adsorpcja zwiazkéw moze zachodzi¢ na powierzchni membrany i w jej po-
rach. Jest ona wywotana powinowactwem materiatu membrany i substancji wyste-
pujacych w roztworze. Moze ono mie¢ charakter powinowactwa hydrofilowo-
hydrofobowego, powinowactwa zwigzanego z polarnoscig czasteczek, tadunkiem
elektrycznym powierzchni membrany i substancji wielkoczasteczkowych oraz kolo-
idalnych, sila jonowa i odczynem roztworéw [29]. Szczegdlnie podatne na adsorp-
cje na polimerach hydrofobowych (polietylen, polipropylen) sg czasteczki biatek.
Membrany wykonane z polimeréw hydrofilowych (np.: pochodne celulozy) sa
mniej podatne na adsorpcje i dlatego istnieje potrzeba stosowania do mikrofiltracji
i ultrafiltracji membran wytwarzanych z tych polimeréw.

Na intensywno$¢ blokowania membran wptyw maja (rys. 5.38):
- wlasciwosci separowanego roztworu,
- wlasciwoséci membrany,
- warunki prowadzenia procesu.
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wielko$¢ strumienia permeatu
czestotliwosé i intensywnos$é ptukania wstecznego
metody czyszczenia chemicznego
ci$nienie transmembranowe
predko$¢ przeptywu stycznego
temperatura

v

e

$rednica poréw

sktad roztworu chropowato$¢ powierzchni
zawartos$¢ ciat zawieszonych materiat membranotwérczy
pH typ modutu

Rys. 5.38. Czynniki odpowiedzialne za intensywnos$¢ blokowania membran

Oceny intensywnosci blokowania membran dokonuje si¢ m.in. pprzez okresle-
nie wartosci indeksu foulingu (IF) wyznaczanego z zaleznosci:

IF=J/J, , (5.13)

gdzie: J — strumien permeatu, Jy — strumien wody destylowanej dla nowej membra-
ny.
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6. Zastosowanie niskocisnieniowych proceséw membranowych do usuwania
z wody substancji organicznych

Poczatek historii zastosowania mikro- i ultrafiltracji do oczyszczania cieczy
datuje sie na rok 1927, gdy firma Sartorius rozpoczeta produkcje i sprzedaz nitroce-
lulozowych membran opracowanych w roku 1918 przez Richarda Zsigmondy’ego.
Poczatkowo zastosowanie znajdowaty gtéwnie membrany mikrofiltracyjne, ktére
stosowano do klarowania roztworow. Pierwsza przemystowsa instalacje¢ ultrafiltra-
cyjng, wykorzystywang do oczyszczania roztwordow po elektroforetycznym malo-
waniu, uruchomiono w roku 1970. W drugiej potowie lat 80. XX wieku zaczeto
podejmowac prace nad uzyciem niskoci$nieniowych proceséw membranowych do
oczyszczania wody.

Pierwsza instalacja ultrafiltracyjna o wydajnoéci 160 m’/d, produkujaca wode
przeznaczong do spozycia przez ludzi, zostata uruchomiona w Amoncourt we Fran-
cji w 1988 roku [1] i od tego czasu, dzicki m.in. malejagcym kosztom uzdatniania
wody przy uzyciu membran, corocznie oddawane sa do uzytku nowe instalacje
[2, 3]. W roku 2000 ponad 2 mln m*/d wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi
byto uzdatnianych przy uzyciu niskoci$nieniowych proceséw membranowych, tj.
mikro- i ultrafiltracji, z czego ok. 74% wydajnosci przypadato na proces ultrafiltra-
cji [4]. Wydajno$¢ najwigkszej ultrafiltracyjnej stacji uzdatniania wody, urucho-
mionej w Minneapolis w 2005 roku wynosi 265000 m’/d [5]. Zainteresowanie
niskoci$nieniowymi procesami membranowymi do uzdatniania wody wzrosto
szczeg6lnie po roku 1993, gdy w Milwaukee wystapily masowe zachorowania
spowodowane obecnoscia w wodzie pierwotniaka z grupy Cryptosporidium [6].
Okazato si¢ wtedy, ze zastosowanie membran pozwala nie tylko na usuwanie
z wody substancji powodujacych jej metnosé, ale takze innych zanieczyszczen or-
ganicznych, w tym mikroorganizméw chorobotwérczych [7-15].

W wodach naturalnych wystepuja bowiem réznorodne zanieczyszczenia, ktdre
musza by¢ usuwane, aby woda bezpiecznie mogta by¢ spozywana przez ludzi.
Oprécz mikroorganizméw lub czastek zawieszonych, powodujacych np. metnosé
wody, wystepuja tam sktadniki rozpuszczone lub koloidalne. Mozliwosci separacyjne
niskoci$nieniowych proceséow membranowych nie pozwalaja jednak na usunigcie
petnego spektrum zanieczyszczen. Stad tez czgsto wymagane jest wstgpne uzdatnia-
nie wody przed poddaniem wody filtracji na membranie. W tabeli 6.1 zestawiono
wymagane procesy wstepnego uzdatniania wody dla wybranych wskaznikéw zanie-
czyszczenia. Mikro- lub ultrafiltracja, jako procesy samodzielne, pozwalaja jedynie
na obnizenie metnosci wody oraz usunigcie wybranych mikroorganizméw.



6. Zastosowanie niskoci§nieniowych proceséw membranowych ....

Tabela 6.1. Niezbgdne procesy wstepnego oczyszczania wody przed MF i UF dla uzyskania
wymaganego stopnia oczyszczenia wody

L. Wymagane uzdatnianie wstepne
Wskaznik MFE UF
metnosé brak brak
Czastki zawieszone/ pierwotniaki brak brak
mikroorganizmy bakterie brak brak
wirusy koagulacja brak
OWO koagulacja, PWA koagulacja, PWA
prekursory UPU | koagulacja, PWA koagulacja, PWA
Substancje organiczne barwa koagulacja, PWA koagulacja, PWA
smak/zapach koagulacja, PWA koagulacja, PWA
pestycydy PWA PWA
. zelazo, mangan utlenianie utlenianie
Substancje nieorga- - -
. arsen koagulacja koagulacja
niczne - - — —
siarkowodor utlenianie utlenianie

6.1. Obnizanie metnosci

Megtnos$¢ wody spowodowana jest obecno$cig w niej czastek zawieszonych,
ktére rozpraszaja i absorbuja promieniowanie $wietlne. Czastki te moga by¢ réznej
wielkosci, od czastek koloidalnych do grubych zawiesin. Wigkszos$¢ czastek powo-
dujacych metno$¢ ma charakter mineralny, chociaz czasami, w przypadku zanie-
czyszczenia wod powierzchniowych $ciekami lub na skutek porywania osadéw
dennych, moga dominowac¢ substancje organiczne.

Najczesciej stosowanym procesem membranowym do obnizania me¢tnosci wo-
dy jest mikrofiltracja (rys. 6.1), ktérej zastosowanie pozwala na uzyskanie wody
o metnosci ponizej 1 NTU. Wedtug American Water Works Association (AWWA)
[16] stosujac membrany mikro- lub ultrafiltracyjne mozna zmniejszy¢ metno$é
wody do warto$ci ponizej 0,1 NTU, nawet gdy metno$¢ ujmowanej wody przekra-
cza 50 NTU. Czasami, gdy me¢tnos¢ wody spowodowana jest obecnosciag frakcji
o rozdrobnieniu koloidalnym, mikrofiltracja poprzedzona jest etapem koagulacji,
pozwalajacym na wytworzenie wigkszych ktaczkow.

Woda
surowa

koagulacja l

Rys. 6.1. Zmniejszanie metnosci wody

i’ I —

dezynfekeja

Woda uzdatniona

(Metnosc¢ < 1 NTU)
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6.2. Usuwanie organizmow chorobotwoérczych

Organizmy chorobotworcze wystepujace w wodach powierzchniowych musza
by¢ bezwzglednie usuwane z wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Kon-
wencjonalne procesy ich dezaktywacji obejmujg dezynfekcje metodami chemicz-
nymi (chlorowanie, ozonowanie) lub fizycznymi (promienie UV lub dezynfekcja
termiczna). Jednakze metody te nie zawsze sa skuteczne, gdyz np. pierwotniak
Cryptosporidium jest odporny na dziatanie chloru. Membrany mikrofiltracyjne
o $rednicy poréw < 0,15 um pozwalaja na bardzo skuteczne usunig¢cie z wody pier-
wotniakéw Cryptosporidium i Giardia (o wielkosci 3—6 wm) jak i mniejszych ko-
moérek bakterii chorobotwdrczych Salmonella, E. coli Tub Legionella (0,3 do
1,0 um). Membrany ultrafiltracyjne zapewniaja LRV wyzsze niz 6-log usuniecie
bakterii i pierwotniakéw [17]. Usunigcie z wody wiruséw (np. polio) lub retrowiru-
s6w, o rozmiarach rzedu 25—75 nm, wymaga uzycia membran ultrafiltracyjnych
o $rednicy poréw ok. 6 nm. Catkowite usunig¢cie wirusow polio oraz ponad 6-log
usunigcie wirusa MS2 mozliwe jest do osiagnigcia przy uzyciu membrany UF
o cut-off 30 lub 100 kDa [18]. Poprzedzenie filtracji na membranie koagulacja przy
uzyciu soli Al pozwala na ponad 6,7-log usunigciem wirusa MS2. Mozliwosci sepa-
racyjne membran MF i UF w stosunku do wiruséw przedstawiono na rysunku 6.2.

UF

MF

max LRV

Rys. 6.2. Skuteczno$¢ usuwania wiruséw w procesie mikro- i ultrafiltracji [19]

Nalezy pamigtaé jednak o tym, ze komodrki mikroorganizméw moga penetro-
wac przez pory membrany o $rednicach znacznie mniejszych niz srednica komorki.
Jak pokazaly badania Sosnowskiego i wsp. [20] ci$nieniowa deformacja komdrki
pierwotniaka Cryptosporidium parvum powodowata jego przenikanie przez mem-
bran¢ mikrofiltracyjng o porach mniejszych niz wymiar komoérki.

Usuniecie z uzdatnianej wody organizméw chorobotwérczych nie zabez-
piecza jej jednak przed wtérnym skazeniem mikrobiologicznym, a zatem, przed
podaniem wody do sieci wodociggowej, konieczna jest koncowa chemiczna dezyn-
fekcja wody (rys. 6.3).
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surowa
l dezynfekeja chemiczna

Rys. 6.3. Usuwanie organizméw chorobotwérczych

6.3. Usuwanie fitoplanktonu

Fitoplankton to organizmy roslinne (sinice, zielenice, okrzemki), ktdre biernie
unosza si¢ w wodzie, nie posiadajac zdolno$ci ruchu lub tylko w znacznie ograni-
czonym zakresie. Powodujg one zwigkszona metno$¢ wody oraz specyficzng nie-
biesko-zielong barwg. Ponadto sinice obecne w wodzie moga produkowaé tzw.
toksyny sinicowe, o bardzo niekorzystnym wplywie na organizmy zywe, w tym
czlowieka. Stad tez istnieje konieczno$¢ eliminacji tej grupy zanieczyszczen zardw-
no z wody przeznaczonej do picia jak i np. wody w kapieliskach. Do tego celu za-
stosowanie znajduje proces mikrofiltracji (rys. 6.4), ktéry pozwala na skuteczne
usuniecie tej grupy zanieczyszczen z wody. Laczony on jest czesto z adsorpcja na
pylistym weglu aktywnym, ktéra umozliwia usuwanie ewentualnych produktow
metabolizmu fitoplanktonu (np. toksyn sinicowych).

Wod e N
) MF ! ‘ \ Woda uzdatniona
. 7 7
=
i‘ dezynfekcja
v
Rys. 6.4. Usuwanie fitoplanktonu

6.4. Usuwanie srodkéw ochrony roslin

Srodki ochrony roélin (pestycydy, herbicydy, insektycydy) dostaja si¢ do wéd
powierzchniowych przede wszystkim wraz z wodami sptywdw powierzchniowych.
Sa to zwigzki o matych masach czasteczkowych i stad ich skuteczng eliminacje¢
zwody (ponad 90%) uzyskuje si¢ przede wszystkim w wypadku zastosowania
membran nanofiltracyjnych.

W badaniach nad oceng skuteczno$ci usuwania atrazyny, selektywnego herbi-
cydu stosowanego w uprawach kukurydzy, prosa, trzciny cukrowej oraz jako niese-
lektywnego herbicydu uzywanego do zwalczania roslin wzdtuz toréw kolejowych,
wykazano [21], ze skuteczno$¢ jej eliminacji zalezy od rodzaju uzytej membrany
oraz st¢zenia herbicydu w roztworze (tabela 6.2). Spo$réd dwu testowanych mem-
bran wyzszy stopien usuni¢cia herbicydu uzyskano, gdy filtracja prowadzona byta
na bardziej zwartej membranie ultrafiltracyjnej typu SPSB/50, ktérej promien po-
réw wynosit 13 nm. Dodatkowo silniejsza hydrofilowo$¢ tej membrany oraz stab-
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szy tadunek powierzchniowy pozwalaly na uzyskanie nieznacznie wigkszego
wspoélczynnika retencji. Zauwazono takze spadek warto$ci wspoétczynnika retencji
pestycydu, wraz ze wzrostem jego stgzenia w strumieniu zasilajgcym. Atrazyna,
bedac zwigzkiem umiarkowanie hydrofilowym, moze przez sorpcje na powierzchni
membran, powodowac ich hydrofilizacje, czego efektem moze by¢ utatwiony trans-
port konwekcyjny substancji organiczne;j.

Tabela 6.2. Skuteczno$¢ usuwania atrazyny z roztworu wodnego (pH=7) [21]

Stezenic atrazyny, mg /m’ Wspbtczynnik retencji atrazyny, %
’ Membrana SPS 20 | Membrana SPSB/50
50 78,0 86,0
200 26,2 45,1
500 18,7 31,2

Na zwartych membranach ultrafiltracyjnych mozliwe jest takze skuteczne
usuwanie pestycydéw z wody, w wypadku ich wspétwystepowania z naturalnymi
substancjami organicznymi lub zastosowania czynnikéw kompleksujacych, np.
polielektrolitéw. Zaobserwowano, ze obecno$¢ w oczyszczanym roztworze kwasow
humusowych pozwala na wzrost skutecznosci usuwania herbicydu na membranie
ultrafiltracyjnej o cut-off 1 kDa (rys. 6.5).
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Rys. 6.5. Wptyw obecnosci substancji humusowych na wspétczynnik retencji atrazyny
(membrana DSGE cut-off 1 kDa, poczatkowe stezenie atrazynyl mg/dm’, pH=7) [22]

Réwniez odczyn separowanego roztworu ma istotny wplyw na skuteczno$¢
usuwania atrazyny w obecnosci substancji humusowych (rys. 6.6). Najwyzszg sku-
teczno$¢ separacji atrazyny osiggano bowiem dla roztworéw o pH=7, podczas gdy
w $rodowisku kwasowym lub zasadowym efektywnos$¢ procesu maleje. Wynika to
z faktu, iz najsilniejsze oddziatywania pomiedzy czgsteczkami pestycydéw i sub-
stancji humusowych wystepuja w srodowisku obojetnym [23]. W $rodowisku obo-
jetnym, w wyniku wystepowania wigzan wodorowych pomiedzy czasteczka atrazy-
ny i grupami karboksylowymi substancji humusowych, dochodzi¢ moze do po-
wstawania kompleksu atrazyny i substancji humusowych o tadunku ujemnym.
Wzajemne elektrostatyczne oddziatywania pomigdzy tadunkiem powierzchniowym
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membran (np. PS) i ujemnie natadowanym kompleksem zwigksza tym samym sku-
tecznos$¢ separacji atrazyny. W roztworze o pH=9 substancje humusowe wystepuja
gléwnie w postaci zdysocjowanej, ze wzgledu na uwolnienie jonéw H* z grup —
COOH i -OH, w wyniku ich dysocjacji. W tych warunkach dominuja niezdysocjo-
wane formy atrazyny, co utrudnia powstawanie wigzan wodorowych pomiedzy
atrazyng a substancjami humusowymi. Proces kompleksowania nie zachodzi wéw-
czas réwnie intensywnie, jak przy pH=7, czego efektem jest obserwowana, w wick-
szo$ci przypadkow, najmniejsza skuteczno$¢ usuwania atrazyny.
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Rys. 6.6. Wplyw odczynu wody oraz stezenia kwaséw humusowych na skuteczno$¢ usuwa-
nia atrazyny na membranie z polisulfonu o cuz-off 1 kDa
(poczatkowe stezenie atrazyny 1 mg/dm”) [24]

Zdecydowanie lepszy efekt eliminacji $rodkéw ochrony ros$lin uzyskuje si¢
takze w wypadku zastosowania zintegrowanych proces6w membranowych,
w ktérych niskocis$nieniowe procesy (MF lub UF) poprzedzone sa adsorpcja na
pylistym lub granulowanym weglu aktywnym.

6.5. Usuwanie hormonéw plciowych i substancji endokrynnie czynnych

Coraz czgsciej w wodach powierzchniowych stwierdza si¢ wystepowanie
zwigzkéw chemicznych wpltywajacych na gospodarke hormonalng organizméw
zywych. Do tej grupy zanieczyszczen zaliczane sg m.in. naturalne i syntetyczne
hormony pliciowe, ktérych eliminacja z wody mozliwa jest przy uzyciu procesow
membranowych [25, 26]. Ze wzgledu na stosunkowo mate masy czasteczkowe tych
zwigzkOow wymagane jest uzycie zwartych membran ultrafiltracyjnych lub nanofil-
tracyjnych, a o efekcie separacji decyduja m.in. wlasciwosci poszczegdlnych hor-
mondw (np. ich hydrofobowo$¢ i masa czasteczkowa). Ponad 90% usunigcie wigk-
szo$ci hormondéw pitciowych z wody mozliwe jest przy zastosowaniu uktadéw zin-
tegrowanych 1gczacych koagulacje z nanofiltracja, za§ ich catkowita eliminacje
zapewnia zastosowanie odwréconej osmozy lub uktadu adsorpcja na weglu aktyw-
nym/nanofiltracja. Na rysunku 6.7 poréwnano skuteczno$¢ usuwania z wody wy-
branych substancji endokrynnie czynnych w r6znych procesach membranowych.
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Rys. 6.7. Skuteczno$¢ usuwania substancji endokrynnie czynnych w ci§nieniowych proce-
sach separacji membranowej (na podstawie [25])

6.6. Usuwanie substancji powierzchniowo czynnych

W wodach powierzchniowych stwierdza si¢ czesto obecno$¢ znacznych ilosci
substancji powierzchniowo czynnych (SPC), co wynika z ich powszechnego zasto-
sowania niemal we wszystkich dziedzinach przemystu, m.in. w przemysle wtdkien-
niczym, skérzanym, futrzarskim, gérniczym (w procesach flotacji i odpylania),
naftowym, metalurgicznym (wytwarzanie emulsji), gumowym, tworzyw sztucznych
i zywic syntetycznych, farb, lakieréw, w budownictwie, przemys$le spozywczym,
ochronie roslin, rolnictwie i zootechnice. Najwiecej SPC w postaci syntetycznych
srodkéw pioracych zuzywaja pralnie i gospodarstwa domowe. Wobec bardzo nie-
korzystnego wptywu tych zwigzkéw na jakos¢ wody (powodowanie pienienia,
zmniejszanie dyfuzji tlenu do wody, zwiekszanie rozpuszczalno$ci wielu zwigzkéw
hydrofobowych) musza by¢ one usuwane, przede wszystkim z podstawowego zré-
dla, czyli ze $ciekow. Najczesciej do tego celu wykorzystywana jest metoda wypie-
niania, ale zastosowanie znajduja takze koagulacja, sorpcja, utlenianie lub metody
biologiczne. Coraz cze¢éciej stosuje si¢ takze procesy membranowe — ultrafiltracje
i nanofiltracje.

Na skutecznos¢ separacji SPC w procesie ultrafiltracji znaczaco wptywaja wia-
$ciwo$ci membran. Analizujac wptyw granicznej masy molowej membran oraz ich
hydrofilowosci na skuteczno$§¢ usuwania anionowej substancji powierzchniowo
czynnej - dodecylosiarczanu sodu (SDS) z roztworu wodnego mozna stwierdzié, iz
zdecydowanie lepszy efekt separacji uzyskuje si¢ stosujac membrany bardziej zwar-
te i wytworzone z materiatu silniej hydrofobowego (rys. 6.8).



6. Zastosowanie niskoci§nieniowych proceséw membranowych ....

105

R, %

100

cut-off 10 kDa

PES5

100
cut-off 5 kDa
80
2 60 -1
o ]
40 1]
20 |17
0 - T
PS5 C5 CA5 PA5 PES10
membrana
100
cut-off 30 kDa
80
2 60
o
40
20 e
C30 CA30 PA30
membrana

PS10 Cc10 CA10
membrana

20,1 MPa
@ 0,2 MPa

PA10

Rys. 6.8. Wplyw wlasciwo$ci membrany ultrafiltracyjnej na wspétczynnik retencji SDS
(poczatkowe stezenie SDS 100 g/m®, 25°C) [27]

Zaobserwowano takze, ze bardzo istotnym czynnikiem decydujacym o separa-

cji SDS na membranie ultrafiltracyjnej jest temperatura oczyszczanego roztworu.
Jak pokazano na rysunku 6.9 wzrost temperatury powoduje spadek wartosci wspot-
czynnika retencji SPC.
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Rys. 6.9. Wplyw temperatury roztworu na warto$¢ wspétczynnika retencji SDS (poczatko-
we stezenie SDS 100 g/m’*Ap = 0,2 MPa, pH = 7,0) [28]
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6.7. Usuwanie naturalnych substancji organicznych
6.7.1. Skutecznos$¢ usuwania naturalnych substancji organicznych

Skoro naturalne substancje organiczne stanowig mieszaning zwigzkow o réz-
nych wilasciwos$ciach chemicznych i szerokim przedziale wielkos$ci (od ok. 1 nm do
ok. 0,45 um), skutecznos¢ usuwania tej grupy zwiazkéw zalezy znaczgco od wia-
sciwosci uzytych membran (rys. 6.10) i jedynie zastosowanie procesu nanofiltracji
lub odwrdconej osmozy gwarantuje catkowite usuwanie NOM z wody. Jednym
z podstawowych ograniczen w stosowaniu ultrafiltracji do oczyszczania wody prze-
znaczonej do spozycia przez ludzi, jest niewystarczajaca efektywno$¢ usuwania
NOM i prekursoré6w THM [15, 29, 30].
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Rys. 6.10. Skutecznos$¢ usuwania naturalnych substancji organicznych w ci$nieniowych
procesach membranowych [31]

Dodatkowo (rys. 6.11) uzycie membran wytworzonych z materiatéw o silniejszych
wilasciwosciach hydrofobowych gwarantuje wyzszy stopien eliminacji zanieczysz-
czen organicznych.
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Rys. 6.11. Poréwnanie skutecznosci usuwania NOM na membranach wytworzonych z poli-
meréw hydrofilowych (C) i hydrofobowych (PES) (Ap=0,1 MPa) [32]
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Badania nad poréwnaniem skuteczno$ci separacji NOM na membranach poli-
merowych i ceramicznych pokazaty (rys. 6.12), ze dla membran o poréwnywalnej
wielko$ci poréw, skuteczno$¢ usuwania makroczasteczek organicznych na mem-
branach polimerowych byta wigksza niz stwierdzana w przypadku uzycia membran
nieorganicznych. Przyktadowo dla wody z Odry, wspéiczynnik retencji barwy dla
membrany 30 kDa wykonanej z polieterosulfonu wynosit 59,1%, dla membrany
z regenerowanej celulozy - 53,6 %, za$ dla membrany ceramicznej o cut-off 50 kDa
jedynie 32,5% [33]. Moze to by¢ m.in. efektem, obserwowanego przez innych ba-
daczy, szerszego rozktadu wielkos$ci poréw membran nieorganicznych.

100

membrany polimerowe
PES

80

Cc
60 -

Rs, %

40 membrany
ceramiczne

20

5 10 30 5 10 30 15 50 300
cut-off, kDa

Rys. 6.12. Poréwnanie skutecznosci zmniejszenia intensywnosci barwy podczas filtracji
wody z Odry na membranach ceramicznych i polimerowych (Ap=0,2 MPa) [33]

Bardzo istotnym czynnikiem wptywajacym zaréwno na wlasciwosci membra-
ny, jak i makroczasteczek organicznych, jest sktad oczyszczanego roztworu, w tym
odczyn oraz jego sila jonowa, wynikajgca z zawarto$ci soli nieorganicznych.
Wzrost odczynu wody powoduje poprawe skutecznosci separacji substancji orga-
nicznych (rys. 6.13). W $rodowisku kwasowym makroczasteczki organiczne maja
maly wymiar przestrzenny i moga tatwo penetrowac przez membrany. Wraz ze
wzrostem wartosci pH roztworu, w wyniku dysocjacji kolejno grup karboksylo-
wych, a pdzniej fenolowych substancji humusowych, ich struktura przestrzenna
staje si¢ bardziej rozbudowana, czego efektem jest lepsza separacja na membra-
nach. Takze oddzialywania elektrostatyczne pomiedzy makroanionem organicznym
a membrang odgrywajg istotng role¢ podczas separacji membranowej. Membrany
z polieterosulfonu posiadajg ujemny tadunek przy pH>2,4, a jego warto$¢ rosnie
wraz ze wzrostem pH [34]. Ponadto Nystrom i Jarvinen [35] stwierdzili, Ze aniony
(np. —OH) moga by¢ preferencyjnie adsorbowane na powierzchni membran, nada-
jac im ujemny tadunek powierzchniowy. Wynika to z tego, iz aniony bgdac mniej
zhydratyzowane niz kationy, moga bardziej zblizy¢ si¢ do powierzchni membran.
Z tego tez wzgledu, wraz ze wzrostem wartosci pH roztworu, ro$nie sita oddziaty-
wan elektrostatycznych pomiedzy makroanionami organicznymi a membrang.
Wzrost retencji NOM moze by¢ takze efektem zmniejszenia si¢ porow membrany
na skutek adsorpcji anionéw —OH na powierzchni i w porach membrany.
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Rys. 6.13. Wptyw odczynu roztworu na skuteczno$¢ eliminacji naturalnych substancji orga-
nicznych z wody (cut-off 30 kDa) [36]

Najwicksze wartosci wspélczynnika retencji uzyskiwano w wypadku inten-
sywnosci barwy, za$ najmniejsze dla stezenia ogélnego wegla organicznego. Efekt
ten wynika z tego, iz barwa wody zwigzana jest z obecnos$ciag wielkoczgsteczko-
wych, hydrofobowych frakcji NOM, ktére skutecznie eliminowane sg przez mem-
brany. Mniejsze wartos$ci, w porOwnaniu z uzyskanymi dla barwy, wspétczynnikow
retencji absorbancji UV,ys, wynikajg z faktu, iz pomiar absorbancji przy dlugosci
fali 254 nm pozwala na oznaczenie zawartosci frakcji NOM zawierajacych w swo-
jej strukturze pierscienie aromatyczne. Czesto masy czgsteczkowe tych frakcji sa
stosunkowo mate i stad ich mniejsza retencja na membranach. Pomiar zawartosci
ogolnego wegla organicznego pozwala najlepiej scharakteryzowac ilo§¢ wszystkich
substancji organicznych w wodzie. Parametr ten uwzglednia takze zawarto$¢ sub-
stancji matoczasteczkowych, pozbawionych w swojej strukturze wigzan podwoj-
nych lub pierscieni aromatycznych (rozdziat 2.2).

Obecno$¢ soli nieorganicznych w oczyszczanych roztworach substancji humu-
sowych powoduje istotny spadek skutecznos$ci separacji substancji organicznych.
Wspétczynniki retencji makroczasteczek maleja wraz ze wzrostem stgzenia katio-
néw nieorganicznych. Jak pokazano na rysunku 6.14 efekt ten jest nieznaczny przy
stezeniach jonéw Na* do 100 g/m’ i Ca™ do 50 g/m’, gdzie wspéiczynniki retencji
substancji humusowych malaty o ok. 2-3 % dla jonéw sodowych i 5-8 % dla jo-
néw wapniowych. Wzrost stezenia jonéw Na* do 1000 g/m’ powoduje, ze warto$é
wspétczynnika retencji substancji humusowych spada do ok. 85% (przy R=94%,
gdy w roztworze nie wystegpowaty kationy nieorganiczne). Podobng tendencj¢ ob-
serwuje sie przy stezeniu jonéw Ca’* 100 g/m’ (odpowiednio 80,7% i 94,1%). Ka-
tiony nieorganiczne, neutralizujgc tadunek membran i substancji organicznych
sprawiaja, ze brak jest oddzialywan elektrostatycznych pomigdzy tymi elementami.
W konsekwencji o efekcie separacji decyduje mechanizm sita molekularnego, co
wobec ,,skurczonej” struktury makroczasteczek, powoduje ich atwiejsza penetracje
przez membrany. Rezultatem tego jest malejaca retencja substancji organicznych
oraz spadek przepuszczalno$ci membran w wyniku zatykania poréw membrany
przez czasteczki NOM [37].
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Rys. 6.14. Wptyw obecnosci jonéw sodu i wapnia na skuteczno$¢ separacji substancji hu-
musowych (membrana PS cut-off 10 kDa, Ap=0,1 MPa) [37]

6.7.2. Blokowanie membran przez naturalne substancje organiczne

Prace prowadzone przez wielu badaczy wykazaty, ze NOM, bedace mieszani-
ng substancji humusowych i niehumusowych, sa dominujacym czynnikiem powo-
dujacym blokowanie membran, a w efekcie spadek wydajnosci hydraulicznej insta-
lacji. Intensywnos¢ blokowania membran zaleze¢ moze zaréwno od ich wtasciwo-
sci fizyczno-chemicznych, jak i wlasciwosci oczyszczanej wody. Na szczegdlng
uwage zastuguja: charakterystyka materiatu uzytego do wytwarzania membran (hy-
drofilowos¢/hydrofobowos¢, tadunek powierzchniowy) i graniczna masa molowa
membran, a takze wtasciwosci NOM (hydrofilowos¢/hydrofobowos¢, tadunek elek-
tryczny, masa czasteczkowa), odczyn i sila jonowa roztworu (w tym zawarto$¢
niektdrych jonéw).

Pomimo tego, iz w ostatnim okresie wiele prac poswigcono analizie blokowa-
nia membran przez NOM, ciagle jeszcze przebieg tego mechanizmu nie zostat w
pelni wyjasniony, a prezentowane teorie bywajg sprzeczne [38—49]. Gdy jedni ba-
dacze uwazaja, ze frakcja czasteczkowa NOM odpowiedzialna jest za blokowanie
membran, inni wskazuja jedynie na oddzialywania hydrofilowo/hydrofobowe (nie-
zaleznie od wielko$ci czgsteczek) jako najistotniejsze dla intensywnosci tego me-
chanizmu. Sugeruje si¢ takze, ze wlasciwosci chemiczne oczyszczanej wody, na
przyktad zawarto$¢ soli wapnia, jej odczyn oraz wtasciwosci polimeru uzytego do
formowania membrany, moga decydowac¢ o intensywnosci foulingu. Stwierdzono
réwniez, ze wstepne oczyszczanie wody, na przyklad koagulacja lub adsorpcja na
weglu aktywnym, moze w pewnych warunkach zmniejsza¢ lub zwigkszac inten-
sywno$¢ blokowania.

Nie jest do konca wyjasnione, ktéra z frakcji NOM odpowiedzialna jest za nie-
odwracalny fouling membran. Pewnym zaskoczeniem s3 doniesienia [38, 39],
wskazujace, ze to frakcja hydrofilowa decyduje o nieodwracalnym blokowaniu
membran, gdy tymczasem inni [40—42], uwazaja, Ze jest za to odpowiedzialna frak-
cja hydrofobowa NOM.
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Fan iin. [39] stwierdzili, ze potencjal blokowania membran przez frakcje
NOM jest nastepujacy: frakcja obojetna hydrofilowa > kwasy hydrofobowe > kwa-
sy transfilowe > frakcja hydrofilowa obdarzona fadunkiem elektrycznym. Jednocze-
$nie wykazali, ze decydujacy wplyw na blokowanie membran ma frakcja o malej
aromatyczno$ci (matych warto$ciach absorbancji wtasciwej SUVA). Inni badacze
[43], prowadzac badania dlugookresowe, wykazali, ze frakcja polisacharydéw (sub-
stancji alifatycznych o maltej wartosci SUVA, obojetnych elektrycznie) jest gtow-
nym czynnikiem odpowiedzialnym za nieodwracalny fouling membran. Podobne
wnioski wynikaja z badan Lee i in. [44], w wyniku ktérych stwierdzono, ze hydrofi-
lowa frakcja NOM, zawierajaca niehumusowe substancje o wielkosci koloidalnej
i makroczasteczkowej, w istotnym stopniu warunkuje blokowanie membran oraz,
ze intensywnos¢ blokowania membran zwigzana jest nie tyle z ich wlasciwosciami
hydrofilowo/hydrofobowymi, ile z chropowato$cia membran. Autorzy ci zaobser-
wowali takze, iz fouling membran ultrafiltracyjnych zwigzany jest z pokrywaniem
powierzchni przez placek filtracyjny lub warstwe zelowa, podczas gdy w wypadku
membran mikrofiltracyjnych, zjawisko to byto efektem blokowania poréw.

Biorac pod uwage mase czasteczkowa substancji organicznych, uwaza si¢ na
ogot [45, 46], ze frakcje NOM o duzych masach czgsteczkowych powoduja inten-
sywniejsze blokowanie membran UF, cho¢ niektérzy badacze [47—49] dowodza, ze
to gtéwnie matoczasteczkowe frakcje NOM (MW< 3kDa) powoduja spadek prze-
puszczalno$ci membran.

Odczyn oczyszczanej wody wplywa istotnie zaréwno na wilasciwosci NOM,
jak itadunek uzywanych membran. f.adunek naturalnych substancji organicznych,
zwigzany jest z obecnoscig w ich strukturze grup karboksylowych i fenolowych,
ktére ulegajg protonacji w zakresie matych warto$ci pH, oraz deprotonacji wraz ze
wzrostem odczynu.

Takze zmiana fadunku powierzchniowego membran zwigzana jest z jonizacjg
grup funkcyjnych membran. W pracach [50-53] stwierdzono, Zze wraz ze wzrostem
warto$ci pH, nastepuje wzrost ujemnego ladunku powierzchniowego membran
wytwarzanych z réznych polimeréw. Zjawisko to zauwazono takze w wypadku
membran z octanu celulozy [54], ktére cho¢ same sg obojetne elektrycznie, to dzie-
ki adsorpcji na swojej powierzchni aniondw z roztworu, przyjmujg tadunek ujemny.
Rosnace, wraz ze wzrostem odczynu oczyszczanego roztworu, oddziatywania elek-
trostatyczne pomiedzy membrang i NOM, zmniejszajg intensywnos$¢ zjawiska ad-
sorpcji substancji organicznych na powierzchni membran, co powoduje ogranicze-
nie foulingu membran i moze takze przyczynia¢ si¢ do poprawy efektu separacji.
Teixeira i in. [S5] wykazali, Ze adsorpcja aniondw w porach membrany powoduje
takze zmniejszenie Srednicy poréw membran, czego efektem jest malejacy strumien
permeatu i wzrost wspétczynnika retencji NOM.

Poréwnanie intensywnosci blokowania membran ultrafiltracyjnych wykona-
nych z réznych polimeréw w warunkach zmiennego odczynu roztworu (rys. 6.15)
[56] pozwala stwierdzi¢, ze przy pH=4,6 fouling byt najstabszy w wypadku mem-
brany z regenerowanej celulozy, posiadajacej najsilniejsze wlasciwosci hydrofilo-
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we. Potwierdza to informacje prezentowane przez innych autoréw [40, 57], ze za-
stosowanie membran silnie hydrofilowych pozwala na ograniczenie akumulacji
materiatu na granicy roztwér-membrana i wydtuza cykl pracy membrany. W wy-
padku materiatéw silniej hydrofobowych (polisulfon i poliamid), spadek przepusz-
czalno$ci membran jest wigkszy i wartos¢ indeksu foulingu po 24 godzinach sorpcji
wynosi odpowiednio 0,83 i 0,9. Wzrost odczynu roztworu do pH=7 powoduje, dla
wszystkich testowanych membran, ograniczenie intensywno$ci blokowania. Dla
membrany z regenerowanej celulozy warto$¢ IF po 24 godzinach sorpcji wynosi 1,
podczas gdy dla membran z poliamidu IF=0,97, a dla najsilniej hydrofobowe;j
membrany z polisulfonu [F=0,89. Jednoczesnie najwigkszg intensywnos¢ blokowa-
nia membran obserwuje si¢ w pierwszych 3 godzinach prowadzenia procesu sorp-
cji, a po tym czasie nastepuje stabilizacja przepuszczalno$ci membran i indeks
foulingu utrzymuje si¢ na prawie statym poziomie. Moze to §wiadczy¢ o tym, ze w
ciggu pierwszych 3 godzin nast¢puje obsadzenie wszystkich miejsc aktywnych na
powierzchni membrany, co wyczerpuje jej pojemnos¢ sorpcyjng. Wyniki te po-
twierdzaja badania prowadzone przez Howella [58], ktéry stwierdzil, ze zjawisko
adsorpcji jest najintensywniejsze w poczatkowym okresie prowadzenia ultrafiltracji
(od 1 do 15 min od rozpoczgcia procesu).
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Rys. 6.15. Wplyw typu membrany oraz odczynu roztworu na intensywnos$¢ blokowania
membran przez naturalne substancje organiczne [56]

Obserwowane ograniczenie blokowania membran wraz ze wzrostem odczynu
jest rezultatem wielu czynnikéw. W $rodowisku o pH=4,6 rozpoczyna si¢ dopiero
dysocjacja grup —COOH kwaséw humusowych, zatem ich fadunek powierzchniowy
jest bardzo staby i oddziatywania elektrostatyczne sa ograniczone. W $rodowisku
kwasowym czgsteczki NOM sg stabiej rozpuszczalne i stad wynika ich tendencja do
silnej sorpcji na materiatach hydrofobowych. Ponadto, jak wykazali Jucker i Clark
[40], substancje humusowe sg bardziej hydrofobowe przy matych wartos$ciach pH,
a zatem bardziej podatne na sorpcje na membranach, szczegdlnie silnie hydrofobo-
wych. Wzrost odczynu do pH=7 powoduje, na skutek dysocjacji grup —COOH
i—OH kwaséw humusowych, wzrost wartosci ich ujemnego tadunku powierzch-
niowego. Jednoczesnie w tych warunkach rozpoczyna si¢ dysocjacja grup karbok-
sylowych membran poliamidowych [59], a zatem membrany te, podobnie jak wy-
konane z polisulfonu, maja tadunek ujemny. Efektem dysocjacji grup funkcyjnych
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membrany i czasteczek kwaséw humusowych jest intensyfikacja oddziatywan elek-
trostatycznych i zmniejszanie si¢ blokowania membran.
Réwnie istotnym czynnikiem wplywajacym na wlasciwosci separacyjne
i transportowe membran jest zawarto$¢ soli mineralnych i zwigzana z tym sila jo-
nowa roztworu. Przez ekranowanie tadunkéw, tworzenie par jondw i tworzenie
kompleks6éw, jony nieorganiczne wplywaja na rozpuszczalno$¢, konfiguracje prze-
strzenng i potencjal blokowania NOM. Wzrost sily jonowej roztworu, przez kom-
presje podwdjnej warstwy elektrycznej, moze wpltywac zaréwno na zmiang wtasci-
wosci czastek NOM, jak tez membrany, czego efektem jest latwiejsza sorpcja za-
nieczyszczen na powierzchni membrany powodujaca zmniejszenie jej przepusz-
czalnosci [40, 46, 60—63]. Wzrost stezenia soli w roztworze zmniejsza grubo$¢
warstwy hydratacyjnej wokot czastek NOM, co powoduje, iz przyjmuja one bar-
dziej zwartg forme przestrzenng i mogg tatwo zatyka¢ pory membrany [64—67].
Sposréd wielu jonéw, szczegdlng role w blokowaniu membran odgrywaja ka-
tiony wapnia wystgpujace powszechnie w wodach naturalnych. Jony te moga po-
wodowac:
= kompresj¢ podwdjnej warstwy elektrycznej, co utatwia przyblizanie sig¢
makroczasteczek do powierzchni membran,
= wigzanie chemiczne z ujemnie naladowanymi czasteczkami NOM, czego
efektem jest wzrost hydrofobowosci makroczasteczek i spadek ich rozpusz-
czalnosci,
= tworzenie mostkéw pomigdzy zdysocjowanymi NOM, w wyniku czego
powstaja duze, stabiej rozpuszczalne aglomeraty,
= tworzenie mostkéw pomiedzy NOM i ujemnie natadowang powierzchnig
membrany,
= powstawanie bardziej zwartego placka filtracyjnego na powierzchni mem-
brany, na skutek zmniejszenia oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy
grupami funkcyjnymi i NOM.

Analiza intensywnos$ci blokowania membran ultrafiltracyjnych wykonanych
z polimeréw o réznym stopniu hydrofilowosci (rys. 6.16) [68] pozwala stwierdzic,
ze obecnos¢ jonéw Ca™ ma istotny wpltyw na przebieg tego zjawiska. Fouling jest
najstabszy dla silnie hydrofilowej membrany z regenerowanej celulozy; najwickszy
za$ dla membrany z polisulfonu. Po 24 godzinach kontaktu roztworu z membrang
przy pH=4.6 i stezeniu jonéw Ca’* 100 g/m’ indeks foulingu dla membrany C wy-
nosit 0,95, podczas gdy dla membrany PS — 0,79. Wzrost stgzenia jonéw Ca>
w roztworze powoduje wzrost jego sily jonowej, a to ma istotny wplyw na wiasci-
wosci sferyczne substancji humusowych. W roztworze o duzej sile jonowej cza-
steczki kwasow humusowych maja tendencje do kurczenia si¢, a to sprzyja ich osa-
dzaniu si¢ na powierzchni membran. Obecno$é jonéw Ca’ powoduje takze wzrost
wilasciwosci hydrofobowych substancji humusowych, czego efektem jest wzrost
intensywnos$¢ blokowania, szczegdlnie duzy w wypadku membran silniej hydrofo-
bowych (PS i PA). Jak wspomniano wcze$niej wzrost odczynu roztworu przyczynia
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si¢ do wzrostu tadunku powierzchniowego czasteczek kwaséw humusowych, jest
on jednak neutralizowany przez obecne w roztworze jony wapniowe.

Zander i Curry [67] stwierdzili, Ze obecno$¢ kationéw dwuwartosciowych
w oczyszczanej wodzie powoduje pogorszenie wiasciwosci separacyjnych i trans-
portowych membran, a intensywno$¢ tego zjawiska w wypadku kationéw jedno-
warto$ciowych jest zdecydowanie mniejsza.
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Rys. 6.16. Wptyw obecnosci jondw wapnia na intensywno$¢ blokowania przez substancje
humusowe membran ultrafiltracyjnych wykonanych z r6znych polimeréw [68]

Choe i in. [69] analizujac szczegélowo wpltyw odczynu roztworu i stgzenia jo-
néw miedzi na intensywno$¢ blokowania membran przez czasteczki kwasu polia-
krylowego, zaobserwowali intensyfikacj¢ foulingu membran ze wzrostem stezenia
jonéw metalu w roztworze, co ttumaczg powstawaniem komplekséw metalu z cza-
steczka polielektrolitu. Powstate kompleksy zmieniajg stan jonizacji czasteczki lub
jej konfiguracje oraz powoduja spadek rozpuszczalnos$ci makroczasteczek w roz-
tworach. W wypadku gdy w roztworze nie wystepujg jony miedzi, o ksztatcie tan-
cucha polielektrolitu decyduje stezenie jonéw H*. Przy niskim stezeniu jonéw H*
(wysokie pH) spolaryzowane grupy karboksylowe oddziatywuja na siebie, powodu-
jac maksymalne rozciaggnigcie tancucha polielektrolitu i jego usztywnienie. Przy
wysokim stezeniu jonéw H™ (niskie pH) prawie wszystkie grupy karboksylowe sg
obsadzone przez ten jon, a czasteczka polielektrolitu jest elektrycznie obojetna.
W tych warunkach tancuch polimeru jest bardziej gietki i moze fatwo penetrowac
w pory membrany. Jezeli w roztworze wystgpuja jony miedzi (lub inne kationy),
wowczas kwas poliakrylowy tworzy kompleksy z tymi jonami, co powoduje spadek
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ich rozpuszczalnos$ci i prowadzi do wytragcania osadéw. Przy niskim odczynie tan-
cuchy polielektrolitu sg stabo zjonizowane i ulegaja splataniu. Powstaly osad ma
charakter amfoteryczny, zblizony do fazy zelowej, i dzigki temu moze tatwo pene-
trowa¢ w pory membrany powodujac jej silne blokowanie. Czgstki osadu powstate
przy wysokim odczynie, kiedy kompleksowaniu ulegajg sztywne tancuchy polielek-
trolitu, maja strukture zblizong do krystalicznej i nie penetrujg w glab membrany.
Zblizone rezultaty uzyskano w badaniach nad wptywem soli oraz odczynu $rodowi-
ska na efektywnos¢ ultrafiltracji roztworéw zawierajacych BSA [70].
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7. Zintegrowane procesy membranowe

Obowiazujace obecnie przepisy, okreslajace wymogi stawiane wodzie prze-
znaczonej do spozycia przez ludzi, stymulujg wprowadzanie zaawansowanych pro-
ceséw technologicznych, w tym membranowych, do usuwania z wody mikroorga-
nizmoéw, prekursoréw ubocznych produktéw dezynfekcji, w tym naturalnych sub-
stancji organicznych oraz syntetycznych substancji organicznych. Niskocisnieniowe
procesy membranowe (mikrofiltracja i ultrafiltracja) mogg wprawdzie skutecznie
eliminowa¢ z wody szerokie spektrum domieszek i zanieczyszczen, jednakze (co
wykazano wcze$niej) ich stosowanie jest ograniczone przez blokowanie membran
oraz obserwuje si¢ matlg skuteczno$¢ w wypadku substancji o matych masach mo-
lowych. Dlatego tez, w celu poprawy jakos$ci uzyskiwanej wody oraz zmniejszenia
intensywnosci blokowania membran, MF i UF s3 taczone z innymi procesami fi-
zyczno-chemicznymi. Integracja technik membranowych z innymi, niemembrano-
wymi procesami technologicznymi oczyszczania wody, staje si¢ w $wietle obowig-
zujacych przepisow konieczno$cia, stad mozna sadzi¢, iz w nadchodzacych latach
zintegrowane procesy membranowe (zwane tez procesami hybrydowymi) beda
powszechnie stosowane do uzdatniania wéd naturalnych.

7.1. Typy hybrydowych procesé6w membranowych

Lipnizki i in. [1], w swojej pracy dotyczacej zastosowania perwaporacji pota-
czonej z innymi procesami jednostkowymi, wprowadzili definicje i klasyfikacje
hybrydowych proceséw membranowych. Wedlug tych autoréw proces hybrydowy
mozna zdefiniowa¢ jako pakiet (zbidr) proceséw sktadajacych si¢ z réznych, jed-
nostkowych podproceséw potaczonych ze soba i zoptymalizowanych do wykonania
okreslonych zadan. Niejednokrotnie proces hybrydowy okreslany jest mianem pro-
cesu zintegrowanego.

Wyszczegdlnia si¢ dwa typy proceséw hybrydowych:

1) procesy typu S (separacyjne) - zawierajace podprocesy, ktdre ,,wlasciwie
spelniaja ta sama funkcje” — wszystkie mogtyby by¢ np.
procesami separacyjnymi. (rys. 7.1),

2) procesy typu R (reaktorowe) - stanowigce potaczenie dwu (lub wigcej)
nastgpujacych po sobie réznych proceséw. Ta grupa
proces6w zawiera kombinacje procesu separacyjnego
i reaktora (rys. 7.2).
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Typ St A ’_B>
’—>

A+B_
A

\ 4

A+B |

Typ S2 ’_B>

A+—B> A zatrzymane

Rys. 7.1. Procesy hybrydowe typu S [2]

\ 4

Typ R1 Typ R2

Reaktor Reaktor

! }

Produkt Produkt uboczny
Rys. 7.2. Procesy hybrydowe typu R [3]

W wypadku proceséw hybrydowych typu S, poszczegdlne procesy jednostko-
we realizujg wspolny cel (separacja sktadnikéw A i B) oraz majg maksymalnie dwa
strumienie wylotowe (jeden dla separacji sktadnika A, drugi dla separacji sktadnika
B). Ponadto, wspdlny cel nie mégiby by¢ osiagniety przez zaden z komponentéw
pracujacych samodzielnie. Uktad hybrydowy typu S moze posiada¢ dwa rézne wa-
rianty:

- S1 — potaczenie wzajemnie zaleznych proceséw separacji, w ktérych
uzyskuje si¢ rozdzielenie sktadnikow mieszaniny,

- S2 - sekwencyjne polaczenie procesow separacji; uzyskany efekt bytby
nieosiagalny ze wzgledéw technicznych lub ekonomicznych w poje-
dynczym procesie.

W procesach separacji typu R produkt usuwany jest ze $rodka reaktora lub
z petli utylizacyjnej wokoét reaktora, w wyniku czego otrzymuje si¢ odpowiednio
produkt (typ R1) lub produkt uboczny (typ R2). W wypadku potaczeniu modutu
membranowego i reaktora mozliwe sg dwa rozwigzania (rys. 7.3). W pierwszym
reaktor i modul sg odrebnymi urzadzeniami (rys. 7.3a). W takim uktadzie w module
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membranowym ma miejsce proces zatezania. W drugim rozwiazaniu (rys. 7.3b)
modul membranowy zanurzony jest w reaktorze i stanowi jego integralng czesc.
Zaleta tego uktadu jest prostota i mniejsze zuzycie energii niz w systemie pierw-
szym, co wptywa na obnizenie kosztow eksploatacyjnych.

a) b)
AVA AV/
fan an [ an-]
—»
permeat
permeat

Rys. 7.3. Uproszczony schemat konfiguracji reaktora z: a) zewnetrzng jednostka membra-
nowa, b) wewnetrzng jednostka membranowg [3]

Wydaje si¢ jednak, ze wskazanym bytoby odréznienie hybrydowych proceséw
membranowych (fac. hybrida — mieszaniec) polegajacych na prowadzeniu procesu
w warunkach réwnoczesnego przebiegu wielu proceséw jednostkowych (rys. 7.4)
od zintegrowanych proceséw membranowych (fac. integratio — uzupehienie), be-
dacych potaczeniem proceséw nastgpujacych kolejno po sobie (rys. 7.5).

=)

Proces hiol/fiz/chem
ProceS//

ranowy
-

Rys. 7.4. Schemat ideowy hybrydowego procesu membranowego
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Rys. 7.5. Schematy ideowe zintegrowanych systeméw membranowych



7. Zintegrowane procesy membranowe 121

Wedtug, miedzy innymi Kottuniewicza [4], procesy hybrydowe tacza kilka
r6znych proceséw, ale o tych samych funkcjach osiagajac wicksza efektywno$c¢
w poréwnaniu z procesami sktadowymi. Zréznicowanie mechanizméw i zakreséw
proceséw sktadowych (o tych samych funkcjach), pozwala na ich optymalne wyko-
rzystanie z udziatem efektow synergicznych w jednym procesie hybrydowym. Pro-
cesy zintegrowane, wedlug tegoz autora, to pojecie szersze (zawierajagce w sobie
procesy hybrydowe) i oznacza potaczenie proceséw o réznych funkcjach, w wyniku
czego wykorzystuje si¢ nowe mozliwosci powstatego uktadu. Przykladami proce-
s6w zintegrowanych moga by¢ reaktory membranowe, gdzie funkcja separacji pro-
duktéw moze wspomagac kinetyke i stopien konwersji reaktora.

7.2. Zastosowanie zintegrowanych proceséw membranowych do oczyszczania
wod

Przy oczyszczaniu wéd naturalnych, zintegrowany system membranowy jest
potaczeniem proceséw membranowych, na ogét ci$nieniowych, z fizyczno-
chemicznymi lub biologicznymi procesami wstgpnego oczyszczania i koncowego
doczyszczania (rys. 7.6). Efektem tego jest wzrost wydajnosci ciggdéw technolo-
gicznych oraz poprawa koncowej jako$ci uzyskanej wody.

Woda Wstepne > Proces Doczyszczanie Woda
surowa > oczyszczanie membranowy —> wody BEzyszczona

Rys. 7.6. Schemat ideowy zintegrowanego systemu membranowego oczyszczania wody

Wstepne oczyszczanie wody obejmuje grupg procesow jednostkowych, kto-
rych gléwnym celem jest wyeliminowaniu sktadnikéw fizycznych, chemicznych
i biologicznych powodujacych blokowanie membran. Z kolei typowe procesy do-
czyszczania obejmuja dezynfekcje oraz stabilizacje chemiczng oczyszczonej wody.

Wybér proceséw jednostkowych do wstgpnego oczyszczania wody zalezy
przede wszystkim od charakteru czynnikéw powodujacych blokowanie membran
(tab. 7.1), ale takze powinien uwzglednia¢ dazenie do maksymalnej skutecznosci
oczyszczania w tej fazie technologii.
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Tabela 7.1. Przydatno$¢ wybranych proceséw fizyczno-chemiczno-biologicznych do wstgp-
nego oczyszczania wody w zintegrowanych systemach membranowych [5]

Wstepne Mechanizm blokowania membran
oczyszczanie wody zatykanie biofouling adsorpcja

Koagulacja-sedymentacja-filtracja + + +
Filtracja brzegowa + + +
Infiltracja + + +
Filtracja powolna + + +
Filtracja na biologicznie aktywnym ztozu + + )
weglowym

Adsorpcja na weglu aktywnym + + +
Utlenianie-filtracja + + -
Dezynfekcja - + -
Szczepienie kwasem + - -

Uwaza sie, ze gléwne cele stosowania zintegrowanych proceséw membrano-
wych to:
e  wrzrost skuteczno$ci usuwania substancji organicznych,
e  wydtuzenie czasu eksploatacji membran,
e  ograniczenie zjawiska blokowania membran.

Trudno jest jednoznacznie stwierdzi¢, ktéry z procesow stosowanych
w systemach zintegrowanych spelnia te wszystkie wymagania, gdyz o catkowitej
skutecznosci oczyszczania wody decyduje wiele czynnikéw, sposrdd ktérych naj-
istotniejszymi s3: sklad oczyszczanej wody, charakterystyka NOM, wiasciwosci
membran oraz reagentéw uzytych do wstepnego oczyszczania wody.

Analiza dostepnych danych literaturowych wskazuje, ze obecnie niskoci$nie-
niowe procesy membranowe najczesciej taczone sg z koagulacja, co wynika m.in.
z przydatnosci tego procesu do eliminowania jednego z gléwnych zanieczyszczen
jakimi sg naturalne substancje organiczne (rys. 7.7). Aczkolwiek w ostatnim czasie
sg tez wykorzystywane inne procesy pozwalajgce na usuwanie naturalnych substan-
cji organicznych, np. wymiana jonowa.

koagulant

b d - = koagulacja
\O ® &

® oL.e & 4

’oo.o/‘o' Ofo

Ce0 e

membrana

oczyszczona
® NOM woda

O sktadniki pozadane

Rys. 7.7. Przydatno$¢ koagulacji do usuwania NOM w uktadach zintegrowanych [6]
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7.2.1. Zintegrowane procesy koagulacja — niskocisnieniowa filtracja membranowa

Zastosowanie koagulacji do wspomagania efektywnosci niskocisnieniowych
proceséw membranowych, ma na celu zdestabilizowanie koloidéw substancji orga-
nicznych, ktére w postaci duzych ktaczkéw beda separowane w procesie sedymen-
tacji lub zatrzymywane przez membrany. Uktady zintegrowane oczyszczania wody
naturalnej sktadajace sie¢ z procesu koagulacji oraz MF lub UF tworzy si¢ zwykle
w trzech rozwigzaniach:

e koagulacja wody surowej w oddzielnym zbiorniku z szybkim i wolnym mie-
szaniem, sedymentacja i filtracja membranowa,

¢ koagulacja in-line (dodawanie koagulantu bezposrednio do rurociagu przed
filtracja membranows, a wiec z pomini¢ciem sedymentacji), a nastepnie fil-
tracja wody z zawiesing ktaczkéw pokoagulacyjnych,

e prowadzenie procesu hybrydowego w reaktorze z membrang zanurzong —
etap separacji ma wéwczas miejsce w tym samym zbiorniku co proces ko-
agulacji.

Wymienia si¢ trzy mechanizmy [7] zwigkszajace strumien permeatu przez za-
stosowanie wstepnej koagulacji (rys. 7.8):
® zmniejszenie penetracji substancji wywotujacej fouling do wnetrza membra-
ny,
¢ kondycjonowanie warstwy substancji odtozonej na powierzchni membrany —
wzrost porowato$ci placka filtracyjnego,
® polepszenie warunkéw transportu czastek.

bez koagulaciji [ ] g o .. i “& = .\. @
S VS o R DIEE' e -

£ &% 5555 Sdd
L1 L] ] L1 ] [ L1 L] ]

mniejsza penetracja porow bardziej porowaty placek utatwiony transport wsteczny

z koagulacjg

Rys. 7.8. Mozliwe mechanizmy zwigkszenia strumienia permeatu przez
wstepna koagulacje [7]

Biorac pod uwage mozliwosci oddziatywania substancji organicznych na wila-
$ciwosci separacyjne i transportowe membran, nalezatoby przypuszczad, ze zasto-
sowanie koagulacji moze wplywac na zmiang tych parametréw. Mozliwe sg jednak
dwa scenariusze:

1) zastosowanie koagulacji, ktéra usuwajac substancje organiczne z roztworu,
przyczyni si¢ do zmniejszenia intensywnos$ci blokowania membran,
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2) wprowadzenie do roztworu jonéw glinu lub Zelaza, badz ich kationowych pro-
duktéw hydrolizy, ktére moga, podobnie jak kationy wapnia, zwigksza¢ inten-
sywno$¢ blokowania membran, przez tworzenie mostkéw jonowych, badz
zmniejszajac rozpuszczalno§¢ makroczasteczek, spowodujg ich wytracanie na
powierzchni i w porach membran.

W obszernej literaturze na temat wykorzystania do oczyszczania wéd natural-
nych zintegrowanego uktadu technologicznego koagulacja/ultrafiltracja, nie ma
jednoznacznej opinii na temat przydatnosci tego procesu do podwyzszania efek-
tywnos$ci oczyszczania wody i zmniejszenia intensywno$ci blokowania membran.
Gdy prace jednych autorow [8-17] wskazuja na wyrazng poprawe wlasciwosci se-
paracyjnych i transportowych membran w wyniku potaczenia koagulacji z niskoci-
$nieniowg filtracja membranowa, inni badacze [18-20] stwierdzaja efekt przeciwny.
W pracach tych wykazuje si¢ takze istotny wptyw dawki i rodzaju koagulantu oraz
sposobu realizacji procesu zintegrowanego (koagulant dawkowany bezposrednio do
wody zasilajacej uktad membranowy, wstepna lub petna flokulacja, badz filtracja
membranowa roztworu po sedymentacji) na przebieg oczyszczania wody. W tabeli
7.2. zestawiono podstawowe informacje na temat wybranych eksperymentéw oma-
wianych w literaturze przedmiotu.

Ta niesp6jnos$¢ ocen wynika w duzej mierze stad, iz w poszczeg6lnych bada-
niach uzywano wody o réznych wilasciwosciach fizyczno-chemicznych, stosowano
rézne typy i dawki koagulantéw, membrany i moduty filtracyjne o nieporéwnywal-
nych wtasciwosciach, a takze sposéb realizacji procesu zintegrowanego byt rézny.
Bardzo istotnym bylo zatem przeprowadzenie badan poréwnawczych (dla roztworu
o stalym sktadzie, r6znych koagulantéw i membran), ktére pozwolityby wyjasnic¢
zjawiska zachodzgce w analizowanym ukladzie zintegrowanym.

Tabela 7.2. Rezultaty prac nad oceng zastosowania koagulacji w celu wspomagania sku-
teczno$ci procesu niskoci$nieniowej filtracji membranowe;j

sklad wo'dy warunki koagulacji wlasciwosci mem- whnioski zrodto
surowej brany

1 2 3 4 5
woda z Aly(SO,);-18H,0; |membrana MF filtracja wody bez wstgpnego oczysz-
rzeki Mo-  |dawka 3,2 gAl/m® |0,2um z PP; hollow- [czania powodowata spadek strumienia
orabool fiber ¢ 250 pm; o 82%, za$§ po koagulacji spadek ten
RWO 9 Ap=80-100 kPa; wynosit 50%; fouling membran wywo-
gC/m3; filtracja od zewnatrz [fywany byt przez matoczasteczkowe, 8]
metnosc 3,7 do wewnatrz obojetne, hydrofilowe substancje orga-
NTU; niczne
Ca™ 43
g/m3,
Na* 63 g/m’
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1 2 3 4 5
woda z Sekwa- |polichlorek membrana UF wstepna koagulacja wody zmniejsza inten-| [9]
ny; glinu (dawki |1 kDa, z PS, hol- |sywno$§¢ foulingu odwracalnego powodo-
RWO 2,5-5,7 2,9-3,6 low-fiber ¢ 99 um (wanego przez wielkoczasteczkowe frakcjel
lgC/m?*; g Al/m®) i FeCls INOM, lecz nie ma wptywu na intensyw-
imetno$¢ 1,5-65 |(dawka 3,2 nos¢ foulingu nieodwracalnego powodowa-|
INTU, lgFe/m®) nego przez frakcje maloczasteczkowe;
abs UV,s4 0,044- najlepszy efekt ograniczenia intensywnosci
0,11 cm™, blokowania membran uzyskiwano, gdy
pH 7,5-8,5 koagulacja prowadzona byta w warunkach
lpowstawania produktéw o potencjale zeta|
bliskim 0
roztwor modelo- [polichlorek imembrana metalo- joczyszczanie wody w uktadzie zintegrowa-[10]
WYy, glinu PAX-16; wa MF 0,2 pm nym pozwolito na zmniejszenie intensyw-|
barwa 50 gPt/mi, pH=6,3;da3wka (Hitachi Metal); nosci barwy o >95%, abs UV,ss 0 ~87%
RWO 6.1 gC/m™ -5 gAl/m Ap=50 kPa i stezenia RWO o 65-75%; zaobserwowano
abs UV254 . o . PO I
031 et takz.e zmniejszenie intensywnosci bloko-
i{:7 ’ wania membrany
woda z rzeki polichlorek membrany UF wstepna koagulacja zmniejsza intensyw-{[11]
(Chitose glinu z CA 150 kDa nos$¢ blokowania membran, jednak zasto-|
RWO 2-7 gC/m* (dawka 1-7 i PAN 50 kDa; sowanie zbyt duzych dawek koagulantul
g Al/m’ Ap=0,1 MPa prowadzi do powstawania mikroktaczkow,
pH=5,5-7,5 ktére moga osadza¢ si¢ na powierzchni
membrany
woda powierzch- [FeCl;, FeSO4, membrana UF zastosowanie  procesu  zintegrowanegof 13]
niowa z Canal du [i polichlorek  [celulozowa, hol-  |koagulacja in-line/ultrafiltracja pozwala nzl
Midi glinu low-fiber ¢ 0,93  fograniczenie intensywnosci blokowani
RWO 3,9 gC/m3, koagulacja in- jmm membran
abs UV,sy4 line
0,072 cm™
imetno§¢ 21NTU.
roztwor modelo- |[hematyt membrany MF 0 zmniejszeniu intensywnos$ci blokowanial[ 18]
wy 0,22 um z polime- membran przez skladniki z roztworu pod-
lo modyfikowane;j réow hydrofilowych [dawanego wstgpnej koagulacji decyduje
zawartosci NOM, i hydrofobowych ; sktad roztworu i warunki prowadzenial
Ca®*, pH Ap=0,1 MPa koagulacji; powstawanie mikroktaczkéw|

moze skutkowa¢ wzrostem intensywnosci
blokowania

7.2.1.1. Oczyszczanie wody w sekwencyjnym procesie koagulacja/ultrafiltracja

Badania skutecznosci oczyszczania wody w sekwencyjnym uktadzie oczysz-
czania wody obejmujacym koagulacje objetosciowa, sedymentacje i ultrafiltracje
cieczy sklarowanej przeprowadzono [21-23] poddajac oczyszczaniu roztwdr mode-
lowy o barwie poczatkowej 54-68 gPt/m’, absorbancji UV,s, 0,34—0,4 cm™ i steze-
niu OWO 8,1-9 gC/m’. Koagulacj¢ prowadzono przy uzyciu siarczanu glinu
Al,(SOy);, polichlorku glinu PACIOWA oraz glinianu sodu NaAlO, (dawkami
1,79, 2,871 3,59 g Al/m®, co odpowiadato dawce Al,(SOy4); odpowiednio 25, 40
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i 50 g/m®). W procesie ultrafiltracji wykorzystano membrany firmy Millipore o cut-
off 30 kDa, wykonane z regenerowanej celulozy (C) oraz polieterosulfonu (PES).

Stwierdzono [22] (rys. 7.9), Zze oczyszczanie wody w takim procesie zintegro-
wanym pozwala na wzrost skuteczno$ci oczyszczania wody, w stosunku do obser-
wowanej dla samodzielnego procesu ultrafiltracji. Efekt ten wystepuje w wypadku
obydwu typéw testowanych membran. Podczas gdy w procesie koagulacji stopien
obnizenia stgzenia OWO wynosit dla siarczanu glinu 42,1%, a dla polichlorku glinu
44,1% (dawka koagulantu 3,59 g Al/m’), polaczenie tego procesu z ultrafiltracjg na
membranie PES pozwala na wzrost stopnia usunigcia OWO, odpowiednio, do 66,2
158,9%. W wypadku uzycia membran z regenerowanej celulozy, wartosci te sa
nieznacznie nizsze i wynosza, odpowiednio, 64,2% i 52,2%. Skuteczno$¢ oczysz-
czania wody w procesie zintegrowanym koagulacja/ultrafiltracja bardzo istotnie
zalezy od rodzaju, zastosowanego na etapie wstgpnego oczyszczania, koagulantu
glinowego. Zdecydowanie skuteczniejszymi okazaty si¢ by¢ (w warunkach roztwo-
ru obojetnego) siarczan glinu i polichlorek glinu. Zastosowanie glinianu sodu do
wstepnej koagulacji, dla roztworu o pH=7,0, skutkuje najnizsza skuteczno$cig
oczyszczania wody w procesie zintegrowanym.

70

O koagulacja
60 m koagulacja+PES
50 F1 koagulacja+C
3
% 40
H
2 30 R
20 - — -
10 - — —
0 - T T T
UF Al2(S04)3 PAC10WA NaAlO2

Rys. 7.9. Wptyw rodzaju koagulantu na skuteczno$¢ oczyszczania wody w zinte-
growanym procesie koagulacja/ultrafiltracja
(dawka koagulantu 3,59 g Al/m3; pH=7,0; Ap=0,1 MPa) [22]

Réwnie istotnym czynnikiem jest odczyn oczyszczanego roztworu (rys. 7.10).
Stwierdzono, ze zastosowanie zintegrowanego procesu koagulacja/ultrafiltracja
pozwala na istotng poprawe¢ skuteczno$ci oczyszczania wody zawierajacej NOM,
w zakresie pH=5-8. W $rodowisku alkalicznym o skuteczno$ci separacji decyduje
jedynie proces ultrafiltracji, gdyz w tych warunkach, w wyniku hydrolizy dawko-
wanych koagulantéw, w roztworze dominujg rozpuszczone produkty anionowe,
ktére nie maja znaczenia w procesie koagulacji NOM.

Zdecydowanie najlepsza i poréwnywalna skuteczno$¢ oczyszczania wody uzyska-
no stosujac siarczan glinu oraz polichlorek glinu, dla ktérych w przedziale pH 6—8
stwierdzono statg i duza skutecznos$¢ procesu. Wptyw odczynu na skutecznos$¢ zinte-
growanego procesu koagulacja/ultrafiltracja, jest wiec wypadkowa efektéw obserwo-
wanych w wypadku kazdego ze sktadowych proceséw realizowanych niezaleznie.
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Rys. 7.10. Wptyw odczynu i rodzaju koagulantu na skuteczno$¢ oczyszczania wody w zin-
tegrowanym procesie koagulacja/ultrafiltracja
(dawka koagulantu 3,59 g Al/m®, Ap=0,1 MPa) (a) membrana C, (b) membrana PES [22]

Istotny wptyw na skuteczno$¢ oczyszczania wody ma takze wielkos¢ dawki
koagulantu (rys. 7.11). Wraz ze wzrostem ilo$ci zwigzkéw glinu dodawanych do
oczyszczanej wody, ros$nie skuteczno$¢ usuwania zwigzkow organicznych, aczkol-
wiek dla wigkszych dawek obserwowane réznice nie sg juz tak znaczace. W wy-
padku potaczenia koagulacji siarczanem glinu z ultrafiltracja na membranie z rege-
nerowanej celulozy, dla roztworu o pH=6, przy dawce koagulantu 25 g/m’
(1,79 gAl/m’) wspGtezynnik retencji OWO wynosit 59,4%, za$ przy dawce 50 g/m’
(3,59 gAl/m’) — 69,2%. Zastosowanie bardziej zwartych membran z polieterosulfo-
nu pozwala na wzrost warto$ci wspotczynnika retencji OWO do 71,6%, dla wyzszej
z dawek koagulantu. Zblizone efekty oczyszczania wody uzyskali w swoich bada-
niach Pikkarainen i in. [24], jednakze zastosowali oni duzo wigksze dawki siarcza-
nu glinu.

Wptyw wielko$ci dawki koagulantu na skuteczno$¢ procesu zintegrowanego jest
obserwowany dla roztworéw o wtasciwosciach kwasowych lub obojetnych
(rys. 7.11). W roztworach alkalicznych, dla wszystkich badanych koagulantéw,
wzrost dawki soli glinu nie powoduje zmiany skuteczno$ci procesu zintegrowanego.
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Rys. 7.11. Wptyw dawki siarczanu glinu oraz odczynu na skutecznos$¢ oczyszczania wody
w zintegrowanym procesie koagulacja/ultrafiltracja z wykorzystaniem membran z regene-
rowanej celulozy i polieterosulfonu (Ap=0,1 MPa) [21]

Usuwanie z wody naturalnych substancji organicznych w procesie koagulacji
z uzyciem zwigzkow glinu moze wywota¢ wtérne zanieczyszczenie wody produk-
tami hydrolizy koagulantu. Jednakze koncowe stezenie glinu ogélnego w wodzie,
ktéra po koagulacji przy stosowaniu siarczanu glinu lub polichlorku glinu podda-
wano ultrafiltracji (rys. 7.12), okazuje si¢ znacznie nizsze, niz obserwowane
w wypadku uzycia glinianu sodowego [22]. Integracja koagulacji z ultrafiltracja
powoduje spadek zawartosci glinu w stosunku do jego ilosci w wodzie po koagula-
cji, co wobec nieznacznie nizszych st¢zen wystepujacych w wypadku prowadzenia
koagulacji polichlorkiem glinu, $wiadczy o tym, Zze zastosowane membrany sku-
tecznie separujg polimerowe produkty hydrolizy koagulantu. Wysokie stezenia
glinu pozostatego, w wypadku prowadzenia zintegrowanego procesu przy uzyciu
glinianu sodu, sg efektem matej skuteczno$ci procesu koagulacji realizowanego
przy zastosowaniu tego koagulantu, a tym samym niewielkiego wykorzystania do-
danych do wody zwiazkéw glinu. Potaczenie koagulacji siarczanem glinu lub poli-
chlorkiem glinu z ultrafiltracja pozwala, w zakresie wartosci pH=6—8, uzyskaé ni-
skie (< 0,2 gAl/m’, czyli dopuszczalne w wodzie przeznaczonej do spozycia przez
ludzi) i stale stezenie glinu pozostalego w wodzie. Efekt ten uzyskuje si¢ zar6wno
dla silniej hydrofobowych i bardziej zwartych membran z polieterosulfonu, jak i dla
silniej hydrofilowych membran z regenerowanej celulozyW zakresie pH=6—7 pro-
dukty hydrolizy koagulantéw maja najmniejsza rozpuszczalno$¢ [25], sg one dobrze
zatrzymywane przez membrany. Nieznacznie nizsze st¢zenia glinu pozostalego
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w roztworach stwierdzane w wypadku zastosowania do wstepnego oczyszczenia
polichlorku glinu, wynikaja z tego, ze produkty hydrolizy tego zwigzku majg wiek-
sze rozmiary niz uzyskiwane dla siarczanu glinu [26], a tym samym sg skuteczniej
separowane na membranach.

—e— AI2(SO4)3+UF

. 35 -=0=-- PAC1OWA+UF
E 3 C —— NaAIO2+UF
< 25 A
2 5 N T
= i
S 15 /
17
o 1 7
£ 05 o =5
200 e e 0T

5 6 7 8 9 10

pH

— — AI2(SO4)3+UF

- 3.5 ==O=- PAC1OWA+UF
E 3 —A— NaAlO2+UF
< 55 |
>, | PES —t—
£ 159 /‘A/u A
P N 7o
2> (r¢§'~~~ =0
I & il To T X o 5 =O |

5 6 7 8 9 10

pH

Rys. 7.12. Wptyw odczynu i rodzaju koagulantu na zawarto$¢ glinu pozostatego
w wodzie oczyszczanej w zintegrowanym procesie koagulacja/ultrafiltracja z wyko-
rzystaniem membran z regenerowanej celulozy i polieterosulfonu
(dawka koagulantu 3,59 g Al/m®; Ap=0,1 MPa) [22]

Najmniejszg intensywno$¢ blokowania membran (rys. 7.13) obserwowano dla
roztworéw o pH=6, co bylo efektem znacznego usuni¢cia makroczgsteczek orga-
nicznych podczas wstepnej koagulacji wody. Przy wiekszych warto$ciach odczynu
roztworu, adsorpcja stabo zhydratyzowanych anionéw w porach membrany prowa-
dzi do zmniejszenia $rednicy poréw, co powoduje zmniejszanie strumienia perme-
atu. Sposrdd testowanych koagulantéw [23], najlepsze efekty, czyli najmniejszy
spadek przepuszczalno$ci membran, obserwuje si¢ w wypadku uzycia do koagulacji
siarczanu glinu lub polichlorku glinu, co wynika z duzej skutecznos$ci usuwania
makroczasteczek organicznych przez te zwigzki. Stwierdzono tez [23], Ze membra-
ny wykonane z polimeréw hydrofilowych sg mniej podatne na blokowanie, niz
membrany silniej hydrofobowe.



130 7. Zintegrowane procesy membranowe

1+
_ EE _ C
SFEl ELET
o EEEESE = UF
IF EI | B EI ) ® AI2(SO4)3+UF
0,4 EI 2= EI O PAC10WA+UF
=0 == = 8 NaAlO2+UF
0,21 :I 2= :I ]
o4 =8 ZE=8 ZE=E
5 6 7 9 10
pH
1+
PES
0,8+
F 0,61 _1 mUF
0s B @ AI2(SO4)3+UF
’ = O PAC10WA+UF
021 B & NaAIO2+UF
04 =

Rys. 7.13. Wptyw odczynu wody i rodzaju koagulantu na intensywno$¢ blokowania
membran w zintegrowanym procesie koagulacja/ultrafiltracja z wykorzystaniem
membran z regenerowanej celulozy i polieterosulfonu
(dawka koagulantu 3,59 g Al/m’®, Ap=0,1 MPa) [23]

Przy matych dawkach koagulantu (rys. 7.14) strumien permeatu jest mniejszy
niz uzyskiwany dla roztworéw nie poddawanych wstgpnemu oczyszczaniu. Bloko-
wanie membran mogg intensyfikowa¢ mate klaczki pokoagulacyjne lub niewyko-
rzystane produkty hydrolizy koagulantéw.
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Rys. 7.14. Wptyw dawki siarczanu glinu oraz odczynu na intensywno$¢ blokowania mem-
bran w zintegrowanym procesie koagulacja/ultrafiltracja z wykorzystaniem membran
z regenerowanej celulozy i polieterosulfonu (Ap=0,1 MPa) [23]

7.2.1.2. Oczyszczanie wody w zintegrowanym procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja

Zastosowanie procesu zintegrowanego koagulacja/ultrafiltracja, w ktérym na
membrany ultrafiltracyjne podawana jest woda wraz z ktaczkami powstatymi pod-
czas koagulacji umozliwia upraszczanie uktadéw technologicznych uzdatniania wo-
dy oraz utatwia modernizacj¢ zaktadéw z wykorzystaniem istniejacych obiektow.

W procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja [27, 28] podobnie jak to miato
miejsce w wypadku oczyszczania wody w sekwencyjnym procesie koagula-
cja/ultrafiltracja, zastosowanie siarczanu glinu lub polichlorku glinu (w wypadku
roztworéw o odczynie obojetnym) pozwala na wzrost skuteczno$ci usuwania ma-
kroczasteczek organicznych z wody (rys. 7.15). Uzycie nawet najmniejszych da-
wek koagulantu przyczynia si¢ do wzrostu skuteczno$ci oczyszczania wody,
a wzrost dawki powoduje poprawe tego efektu. Efektu tego nie obserwuje si¢ jed-
nak podczas uzycia glinianu sodu.



132 7. Zintegrowane procesy membranowe

100
[+
80
*
g O AI2(S04)3
é’ m PAC 10WA
O NaAO2
0 1,79 2,87 3,59
dawka koagulantu, g Al/m®
100
PES
£
$ A2(SO4)3
l.'l? W PAC 10WA
0O NaAIO2

0 1,79 2,87 3,59

dawka koagulantu, g Al/m®

Rys. 7.15. Wptyw rodzaju i dawki koagulantu na skuteczno§¢ usuwania naturalnych sub-
stancji organicznych z wody w zintegrowanym procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja
z wykorzystaniem membran z regenerowanej celulozy i polieterosulfonu
(pH=7, Ap=0,1 MPa) [27]

Pomimo znaczacych réznic w skuteczno$ci separacji NOM pomiedzy mem-
branami wykonanymi z PES i C, zastosowanie procesu zintegrowanego in-line
koagulacja/ultrafiltracja pozwala na uzyskanie poréwnywalnych wartosci retencji
substancji organicznych. Przyktadowo, o ile warto$¢ retencji absorbancji UV,s,
wynosita dla membrany PES 52%, a dla membrany C — 33%, to w analizowanym
procesie zintegrowanym (dla dawki siarczanu glinu 3,59 gAl/m’) wynosza one,
odpowiednio, 78,3% i 77,6%.

Wzrost wartosci pH oczyszczanej wody powoduje spadek wartosci wspot-
czynnikow retencji substancji organicznych w analizowanym procesie (rys. 7.16,
7.17). Najwieksze wartosci wspotczynnikéw retencji substancji organicznych
stwierdzono przy pH=5-6 dla wszystkich typéw koagulantéw i dla membran wy-
konanych zaréwno z polimeréw o wiasciwosciach hydrofilowych, jak i hydrofobo-
wych. Nawet przy najmniejszej dawce koagulantu (1,79 gAl/m’) znaczacy jest
wzrost skutecznosci oczyszczania wody w poréwnaniu do efektéw obserwowanych
dla samodzielnej ultrafiltracji. Przykladowo: dla pH=5 i koagulacji przy uzyciu
Aly(SOy4); wspdtczynnik retencji absorbancji UV,s, wzrasta z 47,7% do 74,8% dla
membrany z polieterosulfonu i z 23,2% do 74,6% dla membrany z regenerowanej
celulozy. W $rodowisku kwasowym, w ktéorym dominuje mechanizm koagulacji
w wyniku neutralizacji tadunkéw, duze ktaczki koagulantéw powstajace po destabi-
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lizacji koloidéw organicznych sa skutecznie zatrzymywane przez obydwa typy
testowanych membran. Wzrost wartosci pH, szczegdlnie powyzej pH=8, powoduje
zwigkszenie iloéci anionowych produktéw hydrolizy koagulantéw, nie bioracych
udziatu w koagulacji, co wptywa na spadek retencji substancji organicznych na
membranach. Dla roztworéw o pH=10 uzyskany stopien usunigcia substancji orga-
nicznych podczas ultrafiltracji oraz w procesie zintegrowanym jest poréwnywalny.
Dla wszystkich testowanych koagulantéw, w zakresie odczynéw kwasowych i obo-
jetnych, ze wzrostem ich dawki nastepuje wzrost skutecznosci procesu. W wypadku
roztworéw o wiasciwosciach alkalicznych, wobec faktu, iz warunki nie byty odpo-
wiednie dla przebiegu koagulacji przy uzyciu koagulantéw glinowych, jedynie ul-
trafiltracja decydowata o eliminacji substancji organicznych z wody.
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Rys. 7.16. Wptyw odczynu i rodzaju koagulantu na skuteczno$¢ usuwania naturalnych
substancji organicznych z wody w zintegrowanym procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja
z wykorzystaniem membran z regenerowanej celulozy i polieterosulfonu
(dawka koagulantu 3,59 g Al/m3, Ap=0,1 MPa) [27]

Intensywno$¢ blokowania membran w zintegrowanym procesie in-line koagula-
cja/ultrafiltracja, pokazuje (rys. 7.18), Ze jest ona znaczgco mniejsza od stwierdzanej
przy ultrafiltracji wody nie poddawanej wstepnemu oczyszczeniu. Efekt ten jest ob-
serwowany zaréwno dla membran wykonanych zregenerowanej celulozy, jak
i polieterosulfonu, jednakze ze wzgledu na silniejsze wtasciwosci hydrofobowe mem-
bran PES, w wigkszym stopniu podatne sg one na blokowanie. W warunkach odczynu
obojetnego, poprawa wiasciwosci transportowych membran stwierdzana jest jedynie
w wypadku koagulacji siarczanem glinu lub polichlorkiem glinu, gdyz uzycie tych
koagulantéw gwarantuje skuteczng destabilizacje koloidéw organicznych.
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Rys. 7.17. Wptyw odczynu, rodzaju i dawki koagulantu na skuteczno$¢ usuwania natural-
nych substancji organicznych z wody w zintegrowanym procesie in-line koagula-
cja/ultrafiltracja z wykorzystaniem membran z regenerowanej celulozy

(d1 =1,79 g Al/m*; d2 = 2,87 g Al/m’; d3=3,59 g Al/m’; Ap=0,1 MPa) [28]
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Rys. 7.18. Wptyw rodzaju i dawki koagulantu na intensywnos$¢ blokowania membran
w zintegrowanym procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja z wykorzystaniem membran
z regenerowanej celulozy i polieterosulfonu (pH=7; Ap=0,1 MPa) [28]

Wzrost warto$ci pH roztworu powoduje wzrost intensywno$ci blokowania
membran (rys. 7.19). Najmniejszg intensywno$¢ blokowania membran, dla
wszystkich testowanych koagulantéw i membran, obserwuje si¢ dla roztworéw
o pH=5, gdy w procesie koagulacji dominuje mechanizm neutralizacji fadunkéw
NOM. Przy pH ok. 7, gdy o koagulacji decyduje gtdwnie mechanizm wymiatania
makroczasteczek NOM przez trudnorozpuszczalne zwigzki glinu, intensywnos¢
foulingu znaczaco ro$nie. Lee i in. [29] stwierdzili, Zze ktaczki powstajace podczas
koagulacji wymiatajacej sg bardziej zwarte, niz uzyskiwane w warunkach neutrali-
zacji tadunkéw 1 stad placek filtracyjny, formujacy si¢ na powierzchni membran
ma wieksze opory hydrauliczne. Prezentowane wyniki badan [27, 28] sa zgodne
z uzyskanymi przez Choi i Dempsey’a [30] oraz Soffera i in. [31], wedtug ktérych
w wypadku wstepnej koagulacji prowadzonej w warunkach neutralizacji tadun-
kéw, opory membrany sg mniejsze niz w warunkach koagulacji wymiatajace;.

Dla roztworéw o pH > 8 intensywno$¢ blokowania membran w procesie in-
line koagulacja/ultrafiltracja jest wigksza niz w samodzielnym procesie ultrafiltra-
cji. W takich warunkach czynnikami blokujagcymi sg zar6wno makroaniony orga-
niczne, jak i anionowe produkty hydrolizy koagulantéw. Zjawisko to jest bardziej
znaczace w przypadku silniej hydrofobowych membran wykonanych z poli-
eterosulfonu.

Na intensywnos$¢ blokowania membran w analizowanym procesie wptyw ma
takze dawka koagulantu (rys. 7.20). Zastosowanie zbyt matych jego dawek, nie
pozwalajacych na pelng koagulacje koloidéw organicznych, powoduje wigksza
intensywnos$¢ foulingu, niz to ma miejsce w wypadku uzycia dawki optymalne;.
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Rys. 7.19. Wplyw rodzaju koagulantu oraz odczynu na intensywno$¢ blokowania membran
w zintegrowanym procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja z wykorzystaniem membran
z regenerowanej celulozy i polieterosulfonu
(dawka koagulantu 3,59 g Al/m’, Ap=0,1 MPa) [27]
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Rys. 7.20. Wptyw dawki siarczanu glinu i polichlorku glinu oraz odczynu na intensywnos¢
blokowania membran w zintegrowanym procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja z wyko-
rzystaniem membran z regenerowanej celulozy i polieterosulfonu
(d1=1,79 g Al/m*; d2 = 2,87 g Al/m*; d3=3,59 g Al/m’, Ap=0,1 MPa) [28]

Istotnym czynnikiem, wplywajacym na intensywno$¢ blokowania membran,
gdy ultrafiltracji poddawana jest woda wraz z ktaczkami pokoagulacyjnymi, jest
czas flokulacji. Zbyt krétkie czasy tworzenia klaczkéw pokoagulacyjnych, skutku-
ja ich malym wymiarem i przyczyniaja si¢ do wzrostu intensywnosci foulingu
membran (rys. 7.21) [27]. Przyktadowo, dla membrany wykonanej z regenerowa-
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nej celulozy, dla ktérej warto$¢ IF podczas ultrafiltracji wody nie poddawanej
wstepnej koagulacji wynosi 0,62, wyeliminowanie etapu flokulacji (przy koagula-
cji siarczanem glinu) powoduje spadek wartosci IF do 0,35. Dopiero czasy flokula-
cji dluzsze od 10 min pozwalajg ogranicza¢ fouling membran; przy 20 minutowym
wolnym mieszaniu warto$¢ IF wynosi 0,76. Przy zbyt krétkich czasach flokulacji,
powstajace male formy nierozpuszczone mogg penetrowa¢ w gtagb membrany lub
tworzy¢ zwarty placek na jej powierzchni, czego efektem jest spadek warto$ci
strumienia permeatu.
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Rys. 7.21. Wptyw czasu flokulacji na intensywno$¢ blokowania membran w zintegrowanym
procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja z wykorzystaniem membran z regenerowane;j
celulozy i polieterosulfonu (dawka koagulantu 3,59 g Al/m’, pH=7,0, Ap=0,1 MPa) [27]

7.2.2. Zintegrowane procesy wymiana jonowa — niskocisnieniowa filtracja
membranowa

Zastosowanie procesu wymiany jonowej przed procesami ciSnieniowymi ma
na celu, tak jak zastosowanie innych proceséw wstgpnego oczyszczania wody,
zmniejszenie zawartos$ci zanieczyszczen organicznych w wodzie, co powinno po-
zwoli¢ na ograniczenie intensywnosci foulingu i poprawienie warunkow pracy
membran (zwigkszenie wydajno$ci hydraulicznej, czyszczenie membran w diuz-
szych odstgpach czasu, zwigkszenie ich zywotnosci).

Ten zintegrowany proces znajduje zastosowanie przede wszystkim do usuwa-
nia z wody boru [32-34], metali cigzkich lub radionuklidéw [35-36]. Zostat on tak-
ze uzyty w biotechnologii do separacji enzyméw [37].

Wobec wykazanej w wielu badaniach przydatno$ci procesu wymiany jonowej
do usuwania z wody sktadnikéw powodujacych blokowanie membran podjeto prace
nad wykorzystaniem tego procesu do wstepnego uzdatniania wody. Cornelissen
iin. przeanalizowali przydatno$¢ wymiany jonowej, prowadzonej w ztozu zawie-
szonym, do wstepnego uzdatniania wody przed procesem ultra- [38] i nanofiltracji
[39]. Badania te pokazujg, iz wprawdzie w procesie wymiany jonowej nastgpuje
znaczace usunigcie zwigzkéw organicznych, jednakze nie przektada si¢ to na
zmniejszenie intensywnosci blokowania membran. Efekt zmniejszenia intensywno-
$ci blokowania membran ultrafiltracyjnych uzyskiwano [40], gdy filtracja membra-
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nowa poprzedzona byta wymiang jonowa na stabo kwasowym kationie, co pozwa-
lato na usunigcie z wody jonéw wapnia.

W ostatnim czasie pojawily si¢ prace analizujagce przydatno$¢ procesu
MIEX®DOC do uzdatniania wody przed mikro- [41, 42] lub ultrafiltracja [43, 44].
Oczyszczanie wody w procesie MIEX®DOC zostato oméwione w rozdziale 4.4.
W wypadku wszystkich przytoczonych badan, autorzy byli zgodni co do tego, ze
zastosowanie ukladu zintegrowanego wymiana jonowa/ niskoci$nieniowa filtracja
membranowa, pozwala na uzyskanie dobrej koncowej jakosci wody. Jednakze,
wplyw wstepnego oczyszczania na intensywno$¢ blokowania membran nie byl
jednoznaczny i zalezal od wtasciwos$ci uzytej membrany (m.in. od wielkosci po-
row) oraz od sktadu oczyszczanej wody (m.in. wiasciwo$ci NOM oraz zawartosci
jonéw Ca™).

Bardzo obiecujacymi, z punktu widzenia przydatnosci analizowanego procesu,
sa wieloletnie obserwacje [45, 46] poczynione na stacji Mt Pleasant (Australia),
w ktérej mikrofiltracja na membranach zanurzonych Memcor poprzedzona jest
oczyszczaniem wody w procesiec MIEX®DOC. Zastosowanie wstepnego uzdatnia-
nia wody z wykorzystaniem wymiany jonowej pozwolito na wydluzenie cykli fil-
tracji (pomiedzy etapami wstecznego ptukania). Zaobserwowano, ze szybko$¢ blo-
kowania membran w wypadku uzdatniania wody surowej jest 3-krotnie wigksza niz
miato to miejsce dla wody po wstepnym uzdatnianiu. Stwierdzono jednak, ze drob-
ne frakcje zywicy, ktore znajduja si¢ w zbiorniku z membranami zanurzonymi,
mogg powodowac blokowanie membran.

Fabris i in. [41] wykazali, ze wzrost stopnia oczyszczenia wody mozna 0sig-
gnaé, gdy do wstepnego oczyszczania wody, przed mikrofiltracja, zastosuje si¢
uktady MIEX®DOC-koagulacja, MIEX®DOC-PWA Iub MIEX®DOC-PWA-
koagulacja. Proponowane metody wstgpnego oczyszczenia wody ograniczajg takze
intensywnos$¢ blokowania membran.

Kabsch-Korbutowicz i in. [47-55] przeprowadzili obszerne badania, ktérych
celem bylo okreslenie przydatnosci uktadu zintegrowanego wymiana jono-
wa/niskocisnieniowa filtracja membranowa do usuwania z wody naturalnych sub-
stancji organicznych. W badaniach tych wykorzystano zywice o réznych wtasciwo-
$ciach fizyczno-chemicznych oraz membrany mikro- i ultrafiltracyjne wykonane
z materialéw organicznych i nieorganicznych. Badania przeprowadzone z uzyciem
membran ceramicznych pokazaty, ze w warunkach procesu sekwencyjnego, tj. gdy
woda po procesie wymiany jonowej i sedymentacji podawana jest na membrany,
o koncowej jakosci wody, w tym o zawartos$ci rozpuszczonego wegla organicznego,
decyduja zar6wno wlasciwosci membrany (w tym jej graniczna masa molowa) oraz
rodzaj i dawka zywicy (rys. 7.22). Sposrdd przetestowanych zywic zdecydowanie
najwyzsza koncowa jako§¢ wody uzyskiwano przy zastosowaniu silnie zasadowe;j
zywicy typu MIEX. Uzycie pozostatych typéw zywic, tj. silnie zasadowych typu I
(SBW i A400), silnie zasadowej typu II (A200) lub stabo zasadowej (A100) skut-
kowato mniejszym stopniem eliminacji substancji organicznych. Poliakrylowy
szkielet zywicy MIEX, mikroporowata struktura i mniejszy rozmiar czgstek sprzy-
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jaja bowiem skuteczniejszemu usuwaniu NOM. Dla wszystkich typéw stosowanych
membran i Zywic jonowymiennych wzrost stopnia usunigcia NOM nastepowal wraz
ze wzrostem dawki zZywicy uzytej na etapie wstepnego oczyszczania. Zastosowanie
dawki zywicy 15 cm’/dm’ pozwalato dla membran o cut-off 15, 50 i 150 kDa uzy-
skaé wode o stezeniu RWO ok. 2 gC/m’, a wartoé¢ ta uwazana jest za zalecang ze
wzgledu na ilo§¢ zwigzkéw chloroorganicznych powstajacych w wyniku koncowe-

go chlorowania wody.
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Rys. 7.22. Wplyw dawki i rodzaju Zywicy oraz typu membrany ceramicznej na zawartos$¢
RWO w prébach wody z Odry oczyszczanej w zintegrowanym procesie membranowym
(Ap=0,2 MPa) [55]

O koncowej zawartosci zwigzkdw organicznych w wodzie decyduje potaczenie
wilasciwosci separacyjnych membrany oraz skuteczno$ci wymiany jonowej po-
szczegdlnych zywic (rys. 7.23). Zatem mechanizm separacji w analizowanym pro-
cesie zintegrowanym jest potaczeniem efektu wymiany jonowej na zywicach oraz

mechanizmu sitowego na membranach.
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Rys. 7.23. Poréwnanie jako$ci wody z Odry oczyszczanej w procesie ultrafiltracji na mem-
branie ceramicznej 50 kDa, wymiany jonowej (dawka zywicy 2,5 cm’/dm®) oraz w procesie
zintegrowanym (Ap=0,2 MPa) [55]
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Poréwnywalne tendencje i efekty oczyszczania wody uzyskano stosujac uktad
hybrydowy, tj. gdy filtracji na membranach poddawano wode wraz z zywicg jono-
wymienng. Zastosowanie uktadu hybrydowego wymiana jonowa — filtracja na
membranach ceramicznych pozwala na znaczny wzrost efektywnos$ci oczyszczania
wody, w porownaniu z efektami uzyskiwanymi dla samodzielnej filtracji membra-
nowej (rys. 7.24). Jest to widoczne zwlaszcza dla membrany ultrafiltracyjnej o cut-
off 300 kDa oraz dla membrany mikrofiltracyjnej. Wzrost skuteczno$ci oczyszcza-
nia wody jest znaczaca nawet dla najmniejszej dawki zywicy (2,5 cm’/dm’). Przy-
ktadowo, w samodzielnym procesie filtracji membranowej stopiefn obnizenia inten-
sywnosci barwy wynosi dla membran 50 kDa, 300 kDa oraz 0,14 um, odpowiednio,
48,1%, 23,8% oraz 27,8%. Gdy zastosowano proces hybrydowy z dawka zywicy
2,5 cm’/dm’, stopien obnizenia barwy wzrasta, w zalezno$ci od rodzaju zywicy, do
77-100 %. Dla wszystkich badanych membran i zywic, wzrost dawki zywicy po-
prawia efektywnos¢ usuwania NOM. Przy dawce zywicy wynoszacej 15 cm’/dm’
stopien zmniejszenia barwy siega 90-100% (w zaleznosci od rodzaju zywicy). Po-
dobna tendencja wystepuje dla zmian stopnia obnizenia warto$ci absorbancji UV,sy.

Rodzaj i dawka zywicy, cm®/dm®
SBW A200 A400 MIEX SBW A200 A400 MIEX
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Rys. 7.24. Wplyw typu membrany ceramicznej oraz dawki zywicy na stopien obnizenia
intensywnosci barwy (a) i absorbancji UV,s, (b) z wody z Odry w procesie samodzielnej
filtracji membranowej oraz procesie hybrydowym (Ap=0,09 MPa) [54]
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Poréwnanie wartosci wskaznika IF (rys. 7.25) uzyskanych podczas oczyszcza-
nia wody w ukladzie zintegrowanym (wymiana jonowa/sedymentacja/filtracja
membranowa) z wyznaczonymi dla uktadu hybrydowego (wymiana jono-
wa/filtracja membranowa) pozwala zauwazy¢, ze w obydwu wariantach oczyszcza-
nia wody przy zastosowaniu membrany ceramicznej 50 kDa uzyskuje si¢ efekt
zmniejszenia intensywnosci blokowania membran. W wypadku zastosowania
membran ceramicznych 300 kDa i 0,14 um, niezaleznie od sposobu oczyszczania
wody, nastgpuje wzrost intensywnosci ich blokowania, aczkolwiek fouling byt sil-
niejszy w przypadku stosowania uktadu zintegrowanego.
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Rys. 7.25. Wptyw sposobu realizacji procesu oczyszczania wody z Odry na wzgledng prze-
puszczalno$¢ membran ceramicznych (Ap=0,12 MPa) [55]
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Nalezy sadzi¢, ze w wypadku bardziej zwartej membrany ultrafiltracyjnej (50 kDa),
zastosowanie wymiany jonowej pozwala usung¢ z roztworu zwiazki, ktére przy
braku wstgpnego oczyszczania osadzajg si¢ na powierzchni membrany i ja blokuja.
Wymiana jonowa zastosowana jako wspomaganie filtracji na membranach 300 kDa
10,14 um nie powoduje poprawy wtasciwosci transportowych membran ceramicz-
nych, gdyz pozostale w wodzie frakcje, wnikajac w pory membrany, dalej przyczy-
niajg si¢ do ich blokowania. Prowadzenie oczyszczania wody w uktadzie hybrydo-
wym, we wszystkich analizowanych wariantach zmniejsza intensywno$¢ blokowa-
nia membran, gdyz zywica dziala jako ,,material Scierny” usuwajacy osadzajace si¢
na membranie zanieczyszczenia. Wzrost ilosci zywicy cyrkulujacej wraz z woda
powoduje zwigkszenie wartosci wskaznika IF. Brak znaczacego efektu ograniczenia
intensywnosci blokowania membran w wyniku zastosowania wstepnego oczysz-
czania wody metoda wymiany jonowej wynika takze z faktu, iz na zywicach jono-
wymiennych preferencyjnie usuwane sa frakcje NOM o wtasciwosciach hydrofo-
bowych i obdarzone tadunkiem elektrycznym, za$ frakcja hydrofilowa pozbawiona
tadunku elektrycznego pozostaje w wodzie [55]. Jak wspomniano w rozdziale 6.7.2
frakcja ta uwazana jest za odpowiedzialng za blokowanie membran.

Roéwnie dobre efekty oczyszczania wody mozna uzyskaé, gdy w procesie zin-
tegrowanym wymiana jonowa/filtracja membranowa stosowane s3 membrany po-
limerowe [43, 47]. Zastosowanie zintegrowanego procesu MIEX®DOC/sedymen-
tacja/ultrafiltracja na membranach wytwarzanych z regenerowanej celulozy lub
polieterosulfonu pozwala na istotny wzrost skuteczno$ci oczyszczania wody,
w stosunku do efektéw obserwowanych dla pojedynczych proceséw jednostko-
wych (rys. 7.26). Przyktadowo, zastosowanie dawki Zywicy 5 cm’/dm’ na etapie
wstepnego oczyszczania wody przed jej ultrafiltracja na membranie z regenerowa-
nej celulozy o cut-off 10 kDa, powoduje wzrost wspéiczynnika retencji OWO
7z 48% do 83,2%, podczas gdy dla membrany o cut-off 100 kDa warto$¢ wspot-
czynnika retencji OWO wzrasta z 17,9% do 54,9%. Dawkowanie do wody zywicy
w iloéci 5 cm’/dm’ pozwala uzyskaé permeat o stezeniu wegla organicznego poni-
7ej 2 gC/m’. Zwickszenie dawek zywicy powoduje dalszy wzrost skutecznosci
usuwania zwigzkdw organicznych, co jest szczegdlnie widoczne w wypadku uzy-
cia membran o cut-off 100 kDa. Istotnym jest, ze zastosowanie dawek zywicy po-
wyzej 10 cm’/dm’® pozwala na uzyskanie wody o wysokiej jakosci niezaleznie od
cut-off uzytej membrany. Oznacza to, ze mozliwe jest usuni¢cie ponad 90% zanie-
czyszczen organicznych z wody nawet przez membrany o cut-off 100 kDa, a zatem
przez membrany charakteryzujace si¢ duza wydajnoscig hydrauliczng. Stwierdzono
takze, ze rodzaj polimeru membranotwdrczego nie wptywa na wlasciwosci separa-
cyjne membran. Poréwnywalng skuteczno$¢ eliminacji makroczasteczek organicz-
nych obserwuje si¢ zaréwno dla membran wytwarzanych z polimeréw hydrofilo-
wych, jak i hydrofobowych.
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Rys. 7.26. Skuteczno$¢ usuwania naturalnych substancji organicznych z wody
W zintegrowanym procesie MIEX®DOC/ sedymentacja/ ultrafiltracja z uzyciem membran
z regenerowanej celulozy
(30 min kontaktu zywicy, 30 min sedymentacji; Ap=0,1 MPa) [43]

Podczas projektowania uktadu technologicznego oczyszczania wody z zasto-
sowaniem zintegrowanego systemu membranowego (MIEX®DOC/sedymenta-
cja/ultrafiltracja) niezwykle istotnym jest takze okreslenie wplywu czasu prowa-
dzenia fazy wymiany jonowej na koncowg efektywnos¢ procesu. Dla membrany
z regenerowanej celulozy o cut-off 30 kDa i czasie kontaktu od 5 do 60 min, zaob-
serwowana zalezno$¢ skuteczno$ci usuwania z wody substancji organicznych
w procesie zintegrowanym jest zblizona do stwierdzanej w przypadku samodziel-
nego procesu MIEX®DOC (rys. 7.27). Wydtuzanie czasu mieszania zywicy z woda
na etapie wstepnego oczyszczania wody przyczynia si¢ do wzrostu skutecznosci
usuwania substancji organicznych. Zjawisko to jest obserwowane w pierwszych
30 minutach prowadzenia procesu. Dalsze wydtuzenie czasu kontaktu nie powodu-
je wzrostem skuteczno$ci oczyszczania wody.
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Rys. 7.27. Wptyw czasu kontaktu zywicy MIEX® z oczyszczang woda na whasciwosci

separacyjne membrany z regenerowanej celulozy o cut-off 30 kDa w sekwencyjnym proce-
sie MIEX®DOC/sedymentacja/ultrafiltracja (dawka zywicy 10 cm’/dm’) [43]
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W wypadku uzycia membran polimerowych zintegrowanie ultrafiltracji
z procesem MIEX®DOC istotnie ogranicza intensywno$é blokowania membran.
Jak pokazano na rysunku 7.28 usunig¢cie z wody (podczas jej wstepnego oczysz-
czania) substancji o malej masie czasteczkowej pozwala, w przypadku membran
o cut-off 30 1 100 kDa (ktére sg najbardziej podatne na fouling), na istotny wzrost
warto$ci wskaznika IF. Przykladowo, dla membrany z regenerowanej celulozy
o cut-off 30 kDa i dawce zywicy 20 cm’/dm’, warto$¢ IF wzrasta z 0,66 do 0,86.
Stwierdza si¢ rowniez, ze wzrost dawki zywicy powoduje spadek intensywnosci
blokowania membran.
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Rys. 7.28. Wptyw dawki zywicy MIEX® w sekwencyjnym procesie
MIEX®DOC/sedymentacja/ultrafiltracja na zmiang wiasciwosci transportowych membran
z regenerowane;j celulozy (30 min kontaktu zywicy, 30 min sedymentacji; Ap=0,1 MPa) [43]

Weryfikacje przydatnosci zintegrowanych proceséw membranowych lacza-
cych koagulacje lub proces MIEX®DOC z ultrafiltracja na kapilarnych membranach
ultrafiltracyjnych przeprowadzono podczas badan pilotowych realizowanych
w Zaktadzie Oczyszczania Wody Mokry Dwér we Wroctawiu [56]. W badaniach
tych zastosowano membrany wytworzone z polisulfonu o cut-off 30 kDa. Poréwnu-
jac efekty uzdatniania wody w procesie koagulacji oraz MIEX®DOC (rys. 7.29)
mozna stwierdzi¢, iz powszechnie stosowany w technologii wody proces koagulacji
potaczony z filtracja pospieszng pozwalal na zdecydowanie mniejsze usunigcie
substancji organicznych z wody niz to bylo obserwowane w procesie wymiany
jonowej. Przy zastosowaniu jedynie koagulacji i filtracji stopnie obnizenia inten-
sywnosci barwy, absorbancji UV,s, 1 stezenia ogélnego wegla organicznego wyno-
sity 38,7%, 23,1 % i 18,7%, podczas gdy po procesie MIEX®DOC wartosci tych
wskaznikéw wzrosty, odpowiednio, do 74,0 %, 61,5 % i 41,7 %. Stosunkowo staba
skuteczno$¢ oczyszczania wody w procesie koagulacji mogta wynika¢ z tego, iz
badania prowadzono w okresie wiosennym, gdy wahania jako$ci ujmowanej wody
sa duze, a za zmianami tymi nie nadgzaja zmiany parametréw prowadzenia procesu
koagulacji. wigc przeprowadzone badania wykazaly, ze proces MIEX®DOC jest
mniej wrazliwy na zmiany jakos$ci uzdatnianej wody niz stosowane powszechnie
metody.
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Rys. 7.29. Skuteczno$¢ usuwania z wody naturalnych substancji organicznych w procesie
koagulacji oraz MIEX®DOC [56]

Analiza chromatograficzna (SEC) wody surowej, wody po koagulacji i filtracji
oraz wody po procesie MIEX®DOC wykazata (rys. 7.30), ze we wszystkich préb-
kach stwierdzono obecno$¢ 3 gtéwnych frakcji naturalnych substancji organicz-
nych, spo$réd ktérych dominujacg byta frakcja o masie czasteczkowej ponizej
30 kDa. Zaréwno konwencjonalny proces uzdatniania wody, tj. koagulacja i filtra-
cja, jak i proces MIEX®DOC pozwalaja na czesciowe wyeliminowanie tej grupy
substancji organicznych z wody. Jednakze w procesie wymiany jonowej skutecz-
no$¢ usuniecia frakcji o masie czasteczkowej ok. 25 kDa sigga 85%, a frakcji
o masie czasteczkowej ok. 1 kDa — 38%, za$§ w wypadku koagulacji wartosci te
wynosza, odpowiednio, 51% i 37%.
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Rys. 7.30. Chromatogramy SEC wody surowej, wody po koagulacji i filtracji oraz wody po
procesie MIEX®DOC [56]

Zastosowanie wstepnego uzdatniania wody, przed etapem filtracji membrano-
wej, pozwala na poprawe jakosci uzyskiwanego permeatu, jednakze efekt ten zalezy
od rodzaju procesu (tabela 7.2). Wspotczynnik retencji OWO w samodzielnym
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procesie ultrafiltracji wynosi 13,5%, po wstepnej koagulacji 30,2%, za$§ zastosowa-
nie wstgpnego oczyszczania wody z wykorzystaniem zywicy MIEX® powoduje
wzrost warto$ci tego wspotczynnika do 61,4% (rys. 7.31). Jeszcze lepsze efekty
obserwuje si¢ w odniesieniu do wspdtczynnikéw retencji barwy i abs UV ys,.

Tabela 7.2. Wplyw sposobu wstepnego uzdatniania wody na jako$¢ permeatu po

ultrafiltracji
Roztwér zasila- — :TA all)(:srcbgrelirjr;eatu po ultrafiltracji
Jacy ¢ PUm’ UV, cm’! OWO, g C/m SUVA

woda surowa 10,9 0,095 4,15 2,29
woda po koagu- 8.9 0,087 3,35 2,59

lacji i filtracji

woda po
MIEX®DOC 2,9 0,032 1,85 1,73
100 & woda surowa+UF

O koagulacja+filtracja+UF
B MIEX+UF !
80

60
R, %
40

20 §

0 — T T
Barwa abs UV 254 owo

Rys. 7.31. Wptyw wstepnego uzdatniania wody na wspétczynnik retencji naturalnych sub-
stancji organicznych w procesie ultrafiltracji [56]

Analiza chromatograficzna wody surowej oraz wody uzdatnianej w procesie
ultrafiltracji i w zintegrowanych procesach membranowych (rys. 7.32) wykazata, iz
stosowane membrany pozwalajg na usuwanie frakcji NOM o masach czasteczko-
wych powyzej 70 kDa, za$ ich skuteczno$¢ w stosunku do mniejszych frakcji jest
bardzo ograniczona. Poprawe skuteczno$ci separacji mniejszych frakcji substancji
organicznych stwierdza si¢ w wypadku uzdatniania wody w zintegrowanym proce-
sie koagulacja/ultrafiltracja, za$ najlepsza jakos¢ wody (z punktu widzenia zawarto-
$ci matoczasteczkowych frakcji NOM) mozna uzyska¢ po zastosowaniu do wstep-
nego uzdatniania procesu wymiany jonowej z uzyciem zywicy MIEX®.
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Rys. 7.32. Chromatogramy SEC wody oczyszczanej w procesie ultrafiltracji oraz w zinte-
growanych procesach membranowych [56]

Wstepne oczyszczanie wody takze istotnie wplywa na ograniczenie intensyw-
nosci blokowania membran (rys. 7.33). W wypadku ultrafiltracji wody surowej
spadek przepuszczalno$ci membran siega 35%, za$ dla wody po koagulacji i filtra-
cji strumien permeatu maleje o 21%. Najlepsze efekty, tj. jedynie 11% obnizenie
strumienia permeatu, obserwuje si¢ dla prob wody, ktére przed ultrafiltracjg
oczyszczano w procesic MIEX®DOC. Tak wiec uzyskiwany w procesie
MIEX®DOC wysoki stopien eliminacji mniejszych frakcji substancji organicznych
pozwala na skuteczniejsza poprawe wlasciwosci transportowych membran niz jest
to mozliwe w wypadku zastosowania tylko wstepnej koagulacji.
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Rys. 7.33. Wplyw wstgpnego uzdatniania wody na intensywno$¢ blokowania membran [56]

Ze wzgledu na to, iz analizowany uktad zintegrowany pozwala na bardzo skutecz-
ne usuni¢cie z wody prekursoréw ubocznych produktéw dezynfekcji, Bourke i in. [57]
dokonali poréwnania kosztéw oczyszczania wody w ukladzie MIEX°DOC/MF ze
stosowanym do tego celu uzdatnianiem w procesie nanofiltracji (tabela 7.3).
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Tabela 7.3. Koszty oczyszczania wody w procesie MIEX®DOC/MF i NF [57]

Uktad Koszty inwestycyjne, Koszty eksploatacyjne, $/m’
$/m’/d
MIEX®DOC 447 0,04
Mikrofiltracja 132 0,02
Razem 176 0,06
Wstepne uzdatnianie ok wok
Nanofiltracja 185 0,03

* wyznaczone dla stacji o wydajnosci 227000 m’/d (10 mln US$)
** zalezy od jakosci ujmowanej wody.

Wykazano, ze wprawdzie koszty oczyszczania wody w uktadzie MIEX/MF sg
wyzsze niz przy zastosowaniu procesu NF, jednakze zastosowanie nanofiltracji
powoduje usunigcie z wody wielu zwigzkéw nieorganicznych, co moze m.in. za-
chwia¢ réwnowage weglanowo/wapniowa, a pozostajace do zagospodarowania
koncentraty charakteryzujg si¢ duzym stezeniem soli. Argumentem przemawiaja-
cym na korzy$¢ uktadu MIEX®/MF jest fakt, iz podczas uzdatniania wody w proce-
sie nanofiltracji traci si¢ ok. 15-20% wody, podczas gdy w wypadku procesu zinte-
growanego ilo$¢ ta nie przekracza 0,015-0,08%. Autorzy wykazali tez, ze podczas
zastosowania do wstgpnego uzdatniania wody procesu MIEX®DOC (przy dawce
zywicy MIEX® 6 cm’/dm’) uzyskano, w zintegrowanym procesie, obnizenie inten-
sywnosci barwy o 80%, absorbancji UVjs4 — 0 60% i RWO — 0 50%. Po zwigksze-
niu dawki zywicy do 9 cm’/dm’ obnizenie absorbancji wyniosto 70~75%.

7.3. Przyklady zastosowania zintegrowanych proceséw membranowych do
oczyszczania wody przeznaczonej do spozycia

W wielu duzych zaktadach oczyszczania wody wykorzystuje si¢ zintegrowane
uktady membranowe, gwarantujace podawanie do sieci wodociaggowej wody o bar-
dzo dobrej jakosci.

W skiad uktadu technologicznego uruchomionej w 2002 roku najwickszej na
$wiecie instalacji mikrofiltracyjnej oczyszczania wody przeznaczonej do picia
(Bendigo — Australia; 126 tys m’/d) (rys. 7.34) wchodzi zaréwno wstepna koagula-
cja jak i doczyszczanie w procesie ozonowania i filtracji na biologicznie aktywnym
ztozu weglowym [58]. Zaktad ujmuje wode powierzchniowa sptywajaca z gér gro-
madzac ja w zbiornikach retencyjnych. Na etapie wstepnego oczyszczania jest ona
cedzona na sitach o prze§wicie 3 mm, a nastepnie do wody dawkuje si¢ wapno
i CO, oraz polichlorek glinu (dawka 5—6 g/m®). Czas flokulacji wynosi 3 minuty.
Woda wraz z ktaczkami pokoagulacyjnymi przeptywa do zbiornikow, w ktérych
zanurzone s3 membrany mikrofiltracyjne o $rednicy poréw 0,2 um. W zaktadzie
znajduje si¢ 8 zbiornikéw, sposrdd ktérych jednoczesnie pracuje 7. W kazdym ze
zbiornikéw zamontowano 575 modutléw membranowych, a catkowita powierzchnia
filtracyjna membran wynosi 143 236 m’. Stopien odzysku wody w zaktadzie wyno-
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si 96%. Doczyszczanie wody zastosowano w celu kontroli jej smaku i zapachu oraz
usuniecia matoczgsteczkowych zwigzkéw organicznych, w tym toksyn wydziela-
nych przez glony. W koncowym etapie oczyszczania do wody dawkowany jest
chlor i amoniak (dla dezynfekcji), wapno (w celu zabezpieczenia przed korozja)
oraz fluor (ze wzgledéw zdrowotnych). Parametry jakosci ujmowanej surowej wo-
dy powierzchniowej, oraz oczyszczonej w procesie mikrofiltracji i na biologicznie
aktywnych ztozach weglowych zestawiono w tabeli 7.4.

CO. pollchlorek

Ca0 glinu 0,

Cl
NH,  F

MF 0,2 um

zbiornik sta

retencyjny 3rmm OCZ‘,},/;Z;;Z,ZHB filtry BAZW do sieci
Rys. 7.34. Uktad technologiczny oczyszczania wody w Bendigo (Australia)
(na podstawie [59])
Tabela 7.4. Jako§¢ wody uzdatnianej w ZOW w Bendigo (Australia) [59]
Parametr Woda surowa Woda po MF Woda po BAZW
Metno$¢, NTU 0,9-2,4 0,012 0,05
Czasteczki 2-5 um, szt/cm’ 8000 0-3 35-45
Barwa, gPt/m’ 10-22 5-12 2-3
RWO, gC/m’ 5,4-62 4-45 2,0-2,8
usunigcie Cryptosporidium, i }
LRV 4-log 4-log

W roku 1999 w Ennerdale (p6inocna Anglia) oddano do uzytku zaktad oczysz-
czania wody o wydajnosci 59 tys. m’/d , w ktérym w ciagu technologicznym zasto-
sowano mikrofiltracje membranowa (rys. 7.35). Zaktad ten ujmuje wodg powierzch-
niowa z jeziora Ennerdale, bedacego ptytkim zbiornikiem, w ktérym latem obserwuje
sie zakwity glonéw, a zima woda ma podwyzszona metnos¢. Okresowo w wodzie
z jeziora stwierdzano takze obecno$¢ pierwotniaka Cryprosporidium. Ujmowana wo-
da cedzona jest na sitach obrotowych o przeswicie 30 um, a nastgpnie poddawana jest
mikrofiltracji na membranach typu Memcor CMF-9010C. W zaktadzie zamontowano
17 jednostek mikrofiltracyjnych. Do permeatu dawkowany jest NaOCl oraz fluor, po
czym woda przeptywa do zbiornika kontaktowego. Ze wzgledu na to, iz woda ma
wlasciwosci kwasowe (pH 5-6), dla zabezpieczenia przed korozjg sieci, dawkowany
jest do niej NaOH oraz ortofosforany. W zaktadzie zainstalowano takze dwie dodat-
kowe jednostki mikrofiltracyjne, ktérych zadaniem jest filtracja wod po plukaniu
membran uzywanych w zasadniczych jednostkach membranowych. Zastosowanie
zintegrowanego procesu membranowego pozwolito na zmniejszenie ilosci Sciekow
i osadéw odprowadzanych z zaktadu, usunigcie glonéw i frakcji wywotujacej met-
nos¢ wody, jak réwniez pierwotniaka Cryptosporidium.
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Rys. 7.35. Uktad technologiczny oczyszczania wody w Ennerdale (na podstawie [59])

A
b

W roku 2000 w San Patricio (Teksas, USA) uruchomiono zaktad oczyszczania
wody wykorzystujacy do uzdatniania wody powierzchniowej zintegrowany proces
membranowy (rys. 7.36). Wydajnos¢ stacji wynosi 30 tys. m’/d. Oczyszczaniu pod-
dawana jest woda ujmowana z rzeki Nueces oraz jeziora Texana. Charakteryzuje si¢
ona wysokg metnoscig (20200 NTU) oraz podwyzszong zawartoscig zwigzkéw
organicznych (OWO 5-8 gC/m’), a dodatkowo obserwuje si¢ w niej duze stezenie
glonéw. Wstepne oczyszczanie wody obejmuje jej chlorowanie przy uzyciu ClO,
(dawka ok. 1,5 gClO,/m’), ktére ma na celu unieszkodliwienie glonéw. Nastepnie
woda jest koagulowana przy uzyciu Aly(SOy);, ktérego dawka wynosi, w zaleznosci
od potrzeb, od 40 do 100 g/m’. Kolejny etap oczyszczania obejmuje mikrofiltracje
w 6 ciggach zawierajacych po 50 moduléw mikrofiltracyjnych typu Microza USV-
6203 o $rednicy poréw 0,1 pm. Catkowita powierzchnia membran w jednym ciggu
wynosi 2500 m’. Stopien odzysku wody w systemie membranowym wynosi
94-96%. Koncowy etap oczyszczania obejmuje dawkowanie chloru w ilosci 1 g/m’
oraz amoniaku, co ma na celu wytworzenie chloramin, bedacych czynnikiem de-
zynfekcyjnym. Ponadto do wody dawkowany jest fluor (0,5 g/m’) oraz ortofosfora-
ny (0,11 g/m’).

cio,
rzeka \LAL(SO‘)E

Nueces . . | MF
ezioro | b |- flokulacja |sedymentacja S zbiornik [ 44 siec

Texana zbiornik

h szybkie
retencyjny mieszanie
Cl,
NH,
ortofosforany

F
Rys. 7.36. Uklad technologiczny oczyszczania wody w San Patricio (na podstawie [59])
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We wrzesniu 2005 roku w Minneapolis (USA) oddano do uzytku jedng z naj-
wiekszych na $wiecie instalacji ultrafiltracyjnego oczyszczania wody na cele spo-
zyweze, ktérej wydajno$é wynosi 275 tys. m’/d. Zaktad Columbia Heights oczysz-
cza wode powierzchniowa ujmowang z rzeki Mississippi, ktéra charakteryzuje sie
m.in. podwyzszong barwa (17-115 gPt/m’), metnoscia (1,5-52,5 NTU), zwiekszo-
ng zawartoscia zwigzkéw organicznych (OWO 8-15 gC/m’) oraz twardoscia
z przedziatu 89-236 gCaCO;/m’. Ponadto w wodzie stwierdzono obecno$é licznych
mikroorganizméw, w tym chorobotwdrczych. Schemat uktadu technologicznego
oczyszczania wody w Minneapolis przedstawiono na rysunku7.37.

PWA

lub
KMno,  AL(SO)

Cl,
PWA|Ca0

\L Co, FeCl, | NH,  koagulacja
sedymentacja
l, rekarbonizacja l lJﬂy
rekarbonizacja T— - do sieci

fitracja zZbiomik

rzeka
Mississippi

FeCl,

|

NH,  koagulacja
l , Sedymentacja

do slecl

zbiomik
Rys. 7.37. Uktad technologiczny oczyszczania wody w Minneapolis (na podstawie [59])

Do wody, bezposrednio po ujeciu, dawkowany jest pylisty wegiel aktywny
oraz KMnQOy, po czym woda dopltywa do zbiornikéw w ktérych poddawana jest
zmigkczaniu przy uzyciu wapna. Do zbiornikéw tych dawkowany jest Al,(SO,);
oraz ponownie pylisty wegiel aktywny. Nastepnie przeprowadzana jest rekarboni-
zacja wody, po ktérej jest ona koagulowana przy uzyciu FeCl;. Wraz
z koagulantem, w celu dezynfekcji, dawkowany do wody jest chlor oraz amoniak.
Tak wstepnie oczyszczona woda, po uprzedniej filtracji na filtrach $wiecowych
o $rednicy poréw 150 pm, poddawana jest ultrafiltracji. Jako$¢ wody zasilajacej
membrany ultrafiltracyjne przedstawiono w tabeli 7.5. W zakladzie oczyszczania
wody w Minneapolis zainstalowano cztery ciggi jednostek membranowych, z ktd-
rych kazda zawiera 9 jednostek ultrafiltracyjnych, kazda o wydajnosci 8300 m’/d.
Jednostka ultrafiltracyjna sktada si¢ z 28 obuddéw ci$nieniowych zawierajacych po
4 szeregowo umieszczone moduty membranowe typu Xiga (prod. X-Flow) o $red-
nicy poréw 0,02 um. Catkowita ilo$¢ modutéw membranowych w instalacji wynosi
4032 sztuk.

Do permeatu po ultrafiltracji dawkowany jest fluor, polifosforany, a w celach
dezynfekcyjnych takze chlor oraz amoniak. Woda podawana do sieci wodociago-
wej charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wlasciwo$ciami fizyczno-chemicznymi oraz
pozbawiona jest mikroorganizméw chorobotwérczych.
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Tabela 7.5. Jako$¢ wody zasilajacej instalacje membranowg w zaktadzie oczyszczania wody
w Minneapolis [59]

Parametr Minimum Maksimum
Metnosé, NTU 0,4 8,0
OWO, gC/m’ 2,7 8,1
RWO, gC/m’ 2,4 7,7
Barwa, gPt/m’ 2 20
abs UV,s,, cm’’ 0,03 0,2
Zasadowos¢, g CaCOs/m’ 22 41
Twardo$¢, g CaCOs/m’ 12 92

Od 2001 roku péinocne przedmiescia Londynu zaopatrywane sg w wode
oczyszczang w zakladzie w Clay Lane. Wydajno$¢ tego zaktadu wynosi
160 tys. m’/d. Wprawdzie zaklad ujmuje wody podziemne, jednak ze wzgledu na
specyficzny uktad hydrologiczny, na ich sklad majg wptyw wody powierzchniowe.
W wodzie pobieranej ze studni stwierdzono obecnos¢ pestycydéw oraz pierwotniaka
Cryptosporidium, ponadto okresowo wzrost metnosci. Schemat uktadu technologicz-
nego oczyszczania wody w zaktadzie w Clay Lane przedstawiono na rysunku 7.38.
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Rys. 7.38. Uktad technologiczny oczyszczania wody w zaktadzie Clay Line
(na podstawie [59])

Do wody surowej, w celu utlenienia pestycydéw oraz dla dezynfekcji, dawko-
wany jest ozon, ktérego pozostatosci (po 7 minutach kontaktu) sg unieszkodliwiane
poprzez dawkowany NaHSOj;. Nastepnie prowadzony jest proces adsorpcji na fil-
trach weglowych, a potem do wody dodawany jest NaOCI w ilo$ci zapewniajacej
stezenie chloru pozostalego w wodzie zasilajacej filtry membranowe nie przekra-
czajacej 0,4 gCl/m’. Dodatkowo, przed filtracja na membranach, woda jest filtro-
wana na filtrach workowych o §rednicy poréw 200 um. W stacji w Clay Line zasto-
sowano ultrafiltracje na membranach hollow-fiber typu UFC M (prod. Norit), ktére
pracuja w uktadzie z przeptywem jednokierunkowym. Instalacja membranowa
sktada si¢ z 4 ciagéw zawierajacych 8 jednostek, w sktad ktérych wchodzi 12 obu-
déw ci$nieniowych. W kazdej obudowie ci$nieniowej zamontowano po 4 moduty
membranowe, stad tez calkowita ilos¢ moduléw membranowych wynosi 1536.
Ultrafiltracja prowadzona jest przy ci$nieniu transmembranowym 0,04—0,08 MPa,
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a stopien odzysku wody wynosi 99%. Doczyszczanie wody polega na dawkowaniu,
w celu zapobiezenia korozji, kwasu fosforowego oraz chloru, jesli stg¢zenie chloru
pozostatego jest zbyt mate. W zaktadzie, do oczyszczania wody po ptukaniu filtrow
weglowych i membran, zainstalowano takze system ultrafiltracyjny o wydajnos$ci
5000 m’/d, sktadajacy si¢ z 4 jednostek membranowych zawierajacych po 12 obu-
déw cisnieniowych. W kazdej obudowie ci$nieniowej umieszczone sa po 2 moduty
membranowe. Permeat z tych membran odprowadzany jest na poczatek ciggu tech-
nologicznego oczyszczania wody, za$ koncentrat do kanalizacji. Takie rozwigzanie
gospodarki popluczynami powoduje, ze stopien odzysku wody dla catego zaktadu
wynosi 99%. Oczyszczona woda charakteryzuje si¢ bardzo dobrg jakos$cig, a zasto-
sowany uktad technologiczny gwarantuje ponad 4-log usuni¢cie wiruséw oraz po-
nad 5-log — pierwotniaka Cryptosporidium.

Od roku 2000 w zaktadzie oczyszczania wody Bexar Met (Teksas, USA) eks-
ploatowany jest zintegrowany system membranowy (rys. 7.39). Wydajnos¢ instala-
cji wynosi 34 tys. m’/d. Konieczno$¢ zastosowania takiej metody oczyszczania
wody wynika z faktu, iz woda ujmowana z rzeki Medina cechuje si¢ duza zmienno-
$cig sktadu — okresowo metnos$¢ wody siega 2460 NTU. Intensywno$¢ jej barwy nie
przekracza 48 gPt/m’, a stezenie OWO 6 gC/m’.

poptuczyny
Fe,(SO,
kwa;( g NaOCI F  NH,
PWA l pulsator
@ abiornik
- UF
rzeka : . él doslecl
Medina sedymantacia mieszacz 4

wstgpna
Rys. 7.39. Uklad technologiczny oczyszczania wody w zaktadzie Bexar Met
(na podstawie [59])

Ujmowana woda przepompowywana jest do basendw sedymentacyjnych, gdzie na-
stgpuje jej wstepne klarowanie. Nastepnie dawkowany jest PWA oraz Fe,(SO,);
(wiloéci 10-120 g/m’) i woda przeptywa do pulsatora, w ktérym zachodzi proces
koagulacji i klarowania. Barwa wody za pulsatorem wynosi $rednio 3 gPt/m’,
ametno$¢ 2,05 NTU. Tak wstepnie oczyszczona woda, po dodatkowe;j filtracji na
sitach 200 um, kierowana jest na membrany ultrafiltracyjne. Instalacja membranowa
sktada si¢ z 7 ciaggéw zawierajacych po 48 modutéw typu LB35 (prod. Aquasource).
Zamontowane w tych modutach membrany wykonane sg zoctanu celulozy,
a $rednica ich poréw wynosi 0,01 um. Instalacja moze pracowa¢ zar6wno w warun-
kach uktadu z przeptywem jednokierunkowym, jak i krzyzowym (ktéry jest stosowa-
ny w okresach duzej metnosci wody) i zapewnia 89-95% stopien odzysku wody. Do
permeatu dawkowany jest NaOCl w ilo$ci umozliwiajacej zachowanie st¢zenia chlo-
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ru pozostatego okoto 3,5 gCl,/m’. Tak uzdatniona woda gromadzona jest w zbiorni-
kach. Do wody pompowanej ze zbiornika do sieci dawkowany jest amoniak, tak aby
stezenie chloramin wynosito 3,5 g/m’, oraz fluor w iloéci 0,81 g/m’.

W Zaktadzie Oczyszczania Wody Inverness (Szkocja), czynnym od roku 2002,
woda pobierana z jezior Duntelchaig i Ashie oczyszczana jest w ukladzie taczacym
koagulacje i ultrafiltracje (rys. 7.40). Wydajno$¢ tego zaktadu wynosi 34,5 tys.
m’/d. Koniecznos$¢ zastosowania procesu zintegrowanego wynika z faktu, iz wody
w jeziorach narazone sg na zanieczyszczenie przez wody powierzchniowe sptywa-
jace z okolicznych terenéw, wykorzystywanych do wypasu owiec, a szczegdlnym
zagrozeniem jest pierwotniak Cryptosporidium.
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——
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' do sieci

zbionik

Rys. 7.40. Uktad technologiczny oczyszczania wody w zaktadzie w Inverness
(na podstawie [59])

Ujmowana woda poddawana jest cedzeniu na sitach obrotowych o prze§witach
80 um. Nastepnie, w celu korekty odczynu do pH=6,7 dawkowany jest HCI, po
ktérym do wody dodawany jest polichlorek glinu. Po etapie flokulacji woda pod-
dawana jest ultrafiltracji na membranach typu Norit X-Flow. W zaktadzie zainsta-
lowano siedem jednostek membranowych, z ktérych kazda posiada 21 obudéw
ci$nieniowych, w ktérych znajduja si¢ po 4 moduty membranowe. Wody po ptuka-
niu wstecznym membran, przeprowadzanym co 40 min, poddawane sg oczyszcza-
niu z wykorzystaniem membran ultrafiltracyjnych, analogicznych jak uzywane
w zasadniczym uktadzie oczyszczania wody. Ten zestaw membranowy sklada si¢
z 2 jednostek wyposazonych w 12 obudéw ci$nieniowych kazdy. W kazdej obudo-
wie ci$nieniowej znajduja si¢ 4 modutly membranowe. Permeat po oczyszczaniu
wod poplucznych jest taczony ze strumieniem wody z zasadniczego procesu jej
oczyszczania i poddawany doczyszczaniu. Koncowy etap oczyszczania wody pole-
ga na dawkowaniu do niej wapna, kwasu fosforowego i chloru oraz okazjonalnie
amoniaku.
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Latem 2007 roku uruchomiona zostala w Lakeview (Ontario — Kanada) jedna
z najwigkszych instalacji ultrafiltracyjnych (363 tys. m’/d) [61]. W przysztosci
przewiduje sie rozbudowe tej instalacji do osiagnigcia wydajnoéci 1,15 min m’/d.
Koniecznos$¢ zastosowania zintegrowanego procesu membranowego do oczyszcza-
nia wody wynikngta m.in. z faktu stwierdzanego okresowo skazenia ujmowanej
z jeziora Ontario wody bakteriami E.coli i Campylobacter jak roéwniez wysokiej
barwy i m¢tnos$ci wody. Schemat uktadu oczyszczania wody w Lakeview przedsta-

wiono narys. 7.41.
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Rys. 7.41. Uktad technologiczny oczyszczania wody w zaktadzie w Lakeview

Do wody, ktéra wstepnie jest cedzona na sitach, dawkowany jest NaOH oraz
ozon. Ozonowanie ma na celu inaktywacj¢ Cryptosporidium (1-log) oraz utlenienie
substancji powodujacych smak i zapach wody. Nieprzereagowany ozon jest wigza-
ny przez dawkowany do wody Na,SO;. Kolejnym etapem oczyszczania wody jest
filtracja na biologicznie aktywnych zlozach weglowych, gdzie nastepuje usuniecie
z wody zwigzkéw organicznych. Usuwanie pozostatych w wodzie zanieczyszczen,
w tym mikroorganizméw, nastepuje w procesie ultrafiltracji na membranach zanu-
rzonych. W zaktadzie znajduje si¢ 12 zbiornikéw procesowych o objetosci 55 m’
kazdy, w ktérych zamontowanych jest po 7 kaset z modutami membranowymi typu
ZeeWeed 1000. Catkowita ilos¢ modutéw membranowych wynosi 7560 szt. Kon-
cowy etap oczyszczania wody polega na dawkowaniu do niej chloru oraz fluoru.
Woda podawana do sieci wodociggowej charakteryzuje si¢ bardzo dobra jakoscia,
jej metnos¢ nie przekracza 0,1 NTU, a eliminacja Cryptosporidium wynosi 4-log.

Takze w Polsce w zakladach oczyszczania wody zaczyna si¢ stosowac zinte-
growane procesy membranowe. W lutym 2006 roku w Suchej Beskidzkiej do uzyt-
ku zostata oddana mikrofiltracyjna instalacja oczyszczajaca wode powierzchniows.
Wydajno$é tego zaktadu wynosi 3120 m’/d. Konieczno$¢ zastosowania tego typu
techniki oczyszczania wody wynikata z, wcze$niej stwierdzanego, mikrobiologicz-
nego skazenia wody podawanej do sieci oraz z faktu, ze woda ujmowana z rzeki
Stryszawki okresowo charakteryzuje si¢ bardzo duzg metnoscig (> 800 NTU) [62].
Schemat technologiczny oczyszczania wody w ZOW Sucha Beskidzka przedsta-
wiono na rysunku 7.42.
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Rys. 7.42. Uktad technologiczny oczyszczania wody w ZOW Sucha Beskidzka [63]

Podczas oczyszczania woda przechodzi kolejno przez odstojniki i piaskownik do
studni zbiorczej gdzie dawkowany jest siarczan glinu. Nastepnie woda przepompo-
wywana jest do 3 osadnikéw, z ktérych przeplywa na grawitacyjne piaskowe filtry
pospieszne. Tak wstepnie uzdatniona woda oczyszczana jest na membranach mikro-
filtracyjnych. W stacji zainstalowano instalacje membranowg Pall ARIA AP-6 skfa-
dajaca si¢ z 40 kapilarnych moduléw membranowych Pall Mikroza USV-6203
o érednicy poréw 0,1 um. Powierzchnia membran w module wynosi 50 m?, a filtracja
zachodzi od zewnatrz do wewnatrz kapilar. Stopien odzysku filtratu wynosi 99%.
Uzyskiwana jest woda bardzo wysokiej jakosci, o metnosci <0,1 NTU i pozbawiona
jakichkolwiek zanieczyszczen mikrobiologicznych [64]. Do strumienia wody oczysz-
czonej dawkowany jest C1O, w iloéci 0,1-0,15 g/m’, co ma zabezpieczy¢ wode przed
wtérnym skazeniem w sieci.

W pazdzierniku 2009 roku w Jarostawiu oddano do uzytku instalacje o wydaj-
nosci 11280 m’/d, ktérej uktad technologiczny zblizony jest do stosowanego
w ZOW Sucha Beskidzka. Woda powierzchniowa, ujmowana z rzeki San, jest ko-
agulowana przy uzyciu siarczanu glinu, a nastgpnie przeptywa przez ci$nieniowe
filtry piaskowe. Kolejnym etapem oczyszczania jest mikrofiltracja. W zaktadzie
eksploatowana jest instalacja membranowa typu Pall ARIA 3xAP-6 multitrack,
zawierajgca 120 modutéw membranowych Pall Microza WTR-620C z membrana-
mi o $rednicy poréw 0,1 um.
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W sierpniu 2010 roku przekazano do eksploatacji stacje oczyszczania wody
Biata Dolina w Szklarskiej Porebie, ktérej wydajno$é wynosi 156 m’/d. Uzdatniana
woda pochodzi z potoku Biaty Kamien, ktérego woda w okresach wysokich stanéw
cechuje si¢ bardzo duza metnoscig. W tych okresach proces mikrofiltracji poprze-
dzany jest koagulacja bezposrednia przy uzyciu wstgpnie zhydrolizowanego koagu-
lantu glinowego typu PAX. W stacji oczyszczania wody Biata Dolina zainstalowa-
na zostata instalacja membranowa Pall ARIA AP-1 z 3 modutami membranowymi
zawierajacymi membrany kapilarne typu Pall Mikroza USV-6203 o $rednicy poréw
0,1 pm.

Zintegrowany proces membranowy znalazt takze zastosowanie do uzdatniania
wody do picia z wod dotowych. W Kopalni Wegla Kamiennego ,,Piast” eksploato-
wana jest instalacja o wydajnosci 2600 m’/d, ktéra oczyszcza wody podziemne
i pozwala na zaspokojenie potrzeb wtasnych zakladu w wode¢ do celow spozyw-
czych. Ujmowana woda cechuje si¢ wysokim stezeniem zwigzkéw zelaza
(1,2-4,8 gFe/m3), manganu (0,1-0,23 gMn/m3), barwg 30-70 gPt/m3 oraz metno-
scig 5—-18 NTU [7]. Stosowany proces oczyszczania wody sktada si¢ z filtracji
wstepnej, utleniania zwigzkéw Fe i Mn w zbiorniku procesowym oraz mikrofiltracji
na membranach zanurzonych (rys. 7.43). W instalacji zastosowano 3 kasety
z membranami kapilarnymi typu ZeeWeed 1000. Permeat, przed podaniem do od-
biorcéw, poddawany jest dezynfekcji przy uzyciu NaOCl. Zawartos¢ zelaza w wo-
dzie uzdatnionej wynosi 0,014 gFe/m’, manganu 0,01 gMn/m’, barwa 0 gPt/m’, a
metno$¢ ponizej 0,5 NTU.

NaOClI
pompa permeatu

—F

KMnO, - permeat
L T -55 -
zbiornik g proznia
wstepny la
T M F zbiornik
BP
zbiornik posredni
! t —* &

woda kopalniana
surowa dmuchawa Li* koncentrat

Rys. 7.43. Stacja uzdatniania wéd dotowych w KWK Piast [63]
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adsorpcja

activated carbon

wegiel aktywny

advanced oxidation

zaawansowane utlenianie

alum

siarczan glinu

anion exchange resin

anionit

assimilable organic carbon

przyswajalny wegiel organiczny

biologically activated carbon

biologicznie aktywne ztoze weglowe

biodegradable dissolved organic carbon

biodegradowalny rozpuszczony wegiel organiczny

capillary membrane

membrana kapilarna

cation exchange resin kationit

ceramic membrane membrana ceramiczna
coagulation koagulacja

colloid koloid

color barwa

concentrate koncentrat

concentration polarization polaryzacja st¢zeniowa

cut-off graniczna masa molowa, cut-off
dense membrane membrana zwarta

dialysis dializa

dissolved organic carbon rozpuszczony wegiel organiczny
electrodialysis elektrodializa

enhanced coagulation

koagulacja zaawansowana

endocrine disturbing substances

substancje endokrynnie czynne

feed nadawa

filtration cake placek filtracyjny
flat membrane membrana ptaska
flux strumien

fouling fouling, blokowanie
fouling index indeks foulingu

fulvic acid

kwasy fulwowe

gas separation

separacja gazow

gel layer

warstwa zelowa

granulated activated carbon

granulowany wegiel aktywny
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high-performance size exclusion chromato-
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hollow-fiber membrane membrana hollow-fiber

humic acid kwasy huminowe
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ion exchange
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ion strength
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liquid membrane

membrana ciekta

log removal value
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membrane bioreactor

bioreaktor membranowy

microfiltration

mikrofiltracja

molecular weight

masa czgsteczkowa

molecular weight cut-off

graniczna masa molowa

nanofiltration

nanofiltracja

natural organic matter

naturalne substancje organiczne

nonvolatile organic halides

nielotne halogenowane zwigzki organiczne

organic membrane

membrana organiczna

osmotic pressure

ci$nienie osmotyczne

permeability przepuszczalno$é
permeate permeat

pervaporation perwaporacja

porous membrane membrana porowata
powdered activated carbon pylisty wegiel aktywny

plate and frame module

modut ptytowo-ramowy

pressure vessel

obudowa ci$nieniowa

recovery factor

wspotczynnik odzysku

resistance

opor

retentate

retentat, koncentrat

retention coefficient

wspotczynnik retencji

reverse 0Smosis

odwrdcona osmoza

size exclusion chromatography

chromatografia wykluczenia

skin

skorka

slightly hydrophobic acids

kwasy $rednio hydrofobowe

specific UV-absorbance

absorbancja wtasciwa SUVA

spiral-wound module

modut spiralny

support layer

warstwa podtrzymujaca

surfactant substancja powierzchniowo czynna
sweep coagulation koagulacja wymiatajgca
trihalomethanes trihalometany

total organic carbon

ogblny wegiel organiczny

total organic halides

halogenowane zwigzki organiczne

track-etch

wytrawianie

transmembrane pressure

ci$nienie transmembranowe

tubular membrane

membrana rurowa

ultrafiltration

ultrafiltracja

very hydrophobic acids

kwasy silnie hydrofobowe

volatile organic halides

lotne halogenowane zwigzki organiczne

water footprint

odcisk ($lad) wodny

zero point charge

punkt zerowego tadunku

zeta (electrokinetic) potential

potencjat elektrokinetyczny







MONOGRAFIE KOMITETU INZYNIERII SRODOWISKA
POLSKIEJ AKADEMII NAUK

NR 1 MIKROORGANIZMY W KSZTALTOWANIU JAKOSCI I UZDATNIANIU WOD
PODZIEMNYCH
Krystyna Olanczuk-Neyman
Gdansk 2001

NR 2 METODY OCENY I PODNOSZENIA NIEZAWODNOSCI DZIALANIA KO-
MUNALNYCH SYSTEMOW ZAOPATRZENIA W WODE
Artur Wieczysty
Krakéw 2001

NR 3 UTYLIZACJA ZUZYTYCH JONITOW DO REKULTYWACIJI ZDEGRADO-
WANYCH UTWOROW PIASZCZYSTYCH — BADANIA MODELOWE
Mariola Chomczynska
Lublin 2001

NR 4 POJEZIERZE LECZYNSKO-WEODAWSKIE PRZEKSZTALCENIE STRUKTU-
RY EKOLOGICZNEJ KRAJOBRAZU I UWARUNKOWANIA ZAGOSPODA-
ROWANIA PRZESTRZENNEGO
Tadeusz J. Chmielewski
Lublin 2001

NR 5 DEGRADACIJA ZWIAZK()W ORGANICZNYCH ZAWARTYCH W ODCIE-
KACH Z WYSYPISK
Joanna Surmacz-Gorska
Lublin 2001

NR 6 POLICHLOROWANE DIBENZO(P)DIOKSYNY I DIBENZOFURANY —
WEASCIWOSCI 1 ODDZIAEYWANIE NA SRODOWISKO
Zdzistaw Kozak, Marzenna R. Dudzinska
Lublin 2001

NR 7 PESTYCYDY W SRODOWISKU I ICH OZNACZENIE METODA CHROMA-
TOGRAFII GAZOWE]
Krystyna Pomorska
Lublin 2001

NR 8 ENERGETYCZNE ASPEKTY WYTWARZANIA OZONU DLA POTRZEB
INZYNIERII SRODOWISKA
Janusz Ozonek
Lublin 2002

NR 9 INZYNIERIA SRODOWISKA STAN OBECNY I PERSPEKTYWY ROZWOJU
(MATERIALY NA KONGRES)
Lublin 2002

NR 10 I KONGRES INZYNIERII SRODOWISKA - MATERIALY
Lublin 2002

NR 11 I KONGRES INZYNIERIT SRODOWISKA MATERIALY
Lublin 2002

NR 12 I KONGRES INZYNIERII SRODOWISKA - RERERATY PROBLEMOWE
Lublin 2002

NR 13 ANALIZA PRCESOW WYTWARZANIA OZONU DLA POTRZEB OCHRONY
SRODOWISKA
Janusz Ozonek
Lublin 2003



NR 14

NR 15

NR 16

NR 17

NR 18

NR 19

NR 20

NR 21

NR 22

NR 23

NR 24

NR 25

NR 26

NR 26

Suplement

NR 27

WYSTEPOWANIE I PRZEMIANY POLICHLOROWANYCH DIBENZO-P-
DIOKSYN I DIBENZOFURANOW W UKEADACH: OSADY SCIEKOWE-
GLEBA

Marzenna R. Dudzinska

Lublin 2003

I KONGRES INZYNIERII SRODOWISKA MATERIALY -SUPLEMENT
Lublin 2003

FILOZOFICZNE I SPOLECZNE UWARUNKOWANIA ZROWNOWAZONEGO
ROZWOJU

Artur Pawtowski

Lublin 2003

INZYNIERSKIE, PRZYRODNICZE I EKONOMICZNE UWARUNKOWANIA
ZROWNOWAZONEGO ROZWOJU

Zdzistaw Ciecko

Lublin 2003

POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA - INFORMATOR

Anna Maria Anielak

Lublin 2003

UTLENIANIE METANU W WARUNKACH BIOLOGICZNEJ REKULTYWACIJI
SKEADOWISK KOMUNALNYCH PRZYWEGLOWEJ SKALY PLONNEJ
Witold Stgpniewski

Lublin 2003

SPECJACJA W OCHRONIE I INZYNIERII SRODOWISKA

Elzbieta Bezak-Mazur

Lublin 2004

NEW MATERIALS AND TECHNOLOGIES FOR ENVIRONMENTAL ENGI-
NEERING Part I. Syntheses and structure of ion exchange fibers

Vladimir Soldatov, Lucjan Pawtowski, Aleksander Shunkevich, Henryk Wasag
Lublin 2004

V KONFERENCJA NAUKOWA MEMBRANY [ PROCESY MEMBRANOWE
W OCHRONIE SRODOWISKA

Gliwice 2004

HODOWLA SYNCHRONICZNA CHLORELLA WULGARIS W KONTROLI
JAKOSCI WOD

Anna Czaplicka-Kotas

Krakéw 2004

PROFESOR TOMASZ WINNICKI W NAUCE I ZYCIU SPOLECZNYM
Lublin 2004

OCHRONA I INZYNIERIA SRODOWISKA ZROWNOWAZONY ROZWOJ
Szkota Ochrony i Inzynierii Srodowiska im. Walerego Goetla

Krakéw 2004

FILOZOFICZNE, SPOLECZNE I EKONOMICZNE UWARUNKOWANIA
ZROWNOWAZONEGO ROZWOJU

Artur Pawtowski

Lublin 2004

PRZYRODNICZE UWARUNKOWANIA ZROWNOWAZONEGO ROZWOJU
Zdzistaw Cie¢ko

Lublin 2004

PATHWAYS OF POLLUTANTS AND MITIGATION STRATEGIES OF
THEIR IMPACT ON THE ECOSYSTEMS

Marzenna R. Dudzinska, Matgorzata Pawlowska

Lublin 2004



NR 28

NR 29

NR 30

NR 31

NR 32

NR 33

NR 34

NR 35

NR 36

NR 37

NR 38

NR 39

NR 41

PODSTAWY BEZPIECZENSTWA SYSTEMOW ZAOPATRZENIA W WODE
Janusz Rak

Lublin 2005

TECHNOLOGICZNE PODSTAWY MODERNIZACJI MALYCH OCZYSZ-
CZALNI SCIEKOW

Lech Dzienis

Biatystok 2005

XII OGOLNOPOLSKA KONFERENCJA NAUKOWO-TECHNICZNA Z CYKLU
PROBLEMY GOSPODARKI WODNO-SCIEKOWEJ W REGIONACH ROLNI-
CZO-PRZEMYSLOWYCH

MATERIALY

Lech Dzienis

Biatystok 2005

PROFESOR ANDRZEJ KROLIKOWSKI. JUBILEUSZ 50-LECIA PRACY ZA-
WODOWEJ, BADAWCZEJ I NAUKOWO-DYDAKTYCZNEI.

MATERIALY

Izabela Bartkowska, Lech Dzienis

Biatystok 2005

II KONGRES INZYNIERII SRODOWISKA.

MATERIALY, TOM I

Lublin 2005

II KONGRES INZYNIERII SRODOWISKA

MATERIALY, TOM II

Lublin 2005

DEVELOPMENT OF INSULATION WITH SPECIALLY DESIGNER PROP-
ERTIES FOR BUILDING RENOVATION

John Grunewald, Henryk Sobczuk

Lublin 2005

OSADY POWSTAJACE W OBIEKTACH SYSTEMU KANALIZACJI DESZCZO-
WEJ

Andrzej Krélikowski, Katarzyna Garbarczyk,

Joanna Gwozdziej-Mazur, Andrzej Butarewicz

Biatystok 2005

MEMBRANY I PROCESY MEMBRANOWE W OCHRONIE SRODOWISKA
Gliwice 2006

PODSTAWY MODELOWANIA SYSTEMOW EKSPLOATACII WODOCIAGOW 1
KANALIZACII

Stawczo Danczew

Lublin 2006

POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA INFORMATOR

Anna Maria Anielak

Lublin 2007

TIME DOMAIN REFLECTOMETRY METHOD IN ENVIRONMENTAL MEA-
SURMENTS

Henryk Sobczuk, Rudolph Plagge

Lublin 2007

ZINTEGROWANE SYSTEMY ZARZADZANIA ENERGIA W BUDYNKACH
BIUROWYCH

Jan Syposz, Piotr Jadwiszczak

Lublin 2007



NR 42

NR 43

NR 44

NR 45

NR 46

NR 47

NR 48

NR 49

NR 50

NR 51

NR 52

NR 53

NR 54

BADANIA DOSWIADCZALNE W ROZWOJU TECHNOLOGII UZDATNIANIA
WODY
Marek M. Sozanski, Peter M. Huck
Lublin 2007
OCENA WPELYWU ZABEZPIECZEN PRZECIWEROZYJNYCH NA WARUNKI
WILGOTNOSCIOWE W PROFILU GLEBOW YM Marcin K. Widomski
Lublin 2007
PROGNOSTYCZNY MODEL URUCHAMIANIA BIOGENNYCH ZWIAZKOW
AZOTU I FOSFORU W ERODOWANYCH GLEBACH MALEJ ZLEWNI LES-
SOWE]
Piotr Glinski
Lublin 2007
BADANIA POLA CIEPLNEGO W HALACH OGRZEWANYCH PROMIENNIKAMI
CERAMICZNYMI
Edyta Dudkiewicz, Janusz Jezowiecki
Lublin 2007
V1 ZJAZD KANALIZATOROW POLSKICH POLKAN'07 MATERIALY
Marek Zawilski, Grazyna Sakson, Grazyna Mozolewska
Lublin 2007
ENERGETYCZNE I PROCESOWE ASPEKTY PRODUKCIJI I ZASTOSOWAN
OZONU W TECHNICE
Janusz Ozonek, Stefan Fijatkowski

Lublin 2007
OPTOELECTRONIC DIAGNOSTICS OF COMBUSTION PROCESSES. INSTRU-
MENTS METHODS OF APPLICATIONS
Waldemar Wéjcik
Lublin 2008
MEMBRANY I PROCESY MEMBRANOWE W OCHRONIE SRODOWISKA
Krystyna Konieczny, Michat Bodzek
Gliwice 2008
WYBRANE ZAGADNIENIA Z MODELOWANIA MATEMATYCZNEGO PRO-
CESU OSADU CZYNNEGO
Zbystaw Dymaczewski
Poznan 2008
ROZWOJ ZROWNOWAZONY - IDEA, FILOZOFIA, PRAKTYKA
Artur Pawlowski
Lublin 2008
ULTRASEABA LUMINESCENCJA GLONOW CHARACEAE JAKO METODA
OCENY SRODOWISKA WODNEGO
Anna Jaskowska
Lublin 2008

PODSTAWY REOLOGIII TRANSPORTU RUROWEGO ZAWIESIN I OSADOW
Z OCZYSZCZANIA WODY I SCIEKOW

Zbystaw Dymaczewski, Joanna Jez-Walkowiak,

Adam Marlewski, Marek Sozanski

Poznan 2008

PRZYDATNOSC WYBRANYCH BIOINDYKATOROW DO OCENY EFEKTYW-
NOSCI BIOREMEDIACJI GRUNTOW ZANIECZYSZCZONYCH WEGLOWODO-
RAMI

Anna Matachowska-Jutsz, Korneliusz Miksch

Gliwice 2008



NR 55

NR 56

NR 57

NR 58

NR 59

NR 60

NR 61

NR 62

NR 63

NR 64

NR 65

NR 66

NR 67

NR 68

MECHANIZMY TWORZENIA SIE I ROZPRZESTRZENIANIA ZWIAZKOW
DIOKSYNOPOCHODNYCH W SRODOWISKU

Jacek Czerwinski

Lublin 2008

OGOLNOPOLSKA KONFERENCJA NAUKOWA. INZYNIERIA EKOLOGICZNA
Hanna Obarska-Pempkowiak

Lublin 2009

RETENCJA ZB1RON1KOWA I STEROWANIE DOPLYWEM SCIEKOW DO
OCZYSZCZALNI

Daniel Stys

Lublin, 2009

POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA PIEC LAT PO WSTAPIENIU DO UNII
EUROPEJSKIEJ TOM 1

Janusz Ozonek, Matgorzata Pawlowska

Lublin 2009

POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA PIEC LAT PO

WSTAPIENIU DO UNII EUROPEJSKIEJ TOM 2

Janusz Ozonek, Artur Pawlowski

Lublin 2009

POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA PIEC LAT PO WSTAPIENIU DO UNII
EUROPEJSKIEJ TOM 3

Marzenna Dudzinska, Lucjan Pawtowski

Lublin 2009

NOWE METODY REDUKCJI EMISJI ZANIECZYSZCZEN I WYKORZYSTANIA
PRODUKTOW UBOCZNYCH OCZYSZCZALNI SCIEKOW

Hanna Obarska-Pempkowiak, Lucjan Pawlowski

Lublin 2009

MEMBRANY I PROCESY MEMBRANOWE W PRACY NAUKOWEJ PROF.DR
HAB. INZ. MICHALA BODZKA

Krystyna Konieczny

Gliwice 2009

MIKROBIOLOGICZNE METODY OGRANICZANIA EMISJI METANU ZE
SKEADOWISK ODPADOW

Matgorzata Pawtowska

Lublin 2010

MICROOGANISMS IN THE ENVIRONMENT AND ENVIRONMENTAL EN-
GINEERING FROM ECOLOGY AND TECHNOLOGY

Krystyna Olanczuk-Neyman, Hanna Mazur-Marzec

Gdansk-Gdynia 2010

MEMBRANY I PROCESY MEMBRANOWE W OCHRONIE SRODOWISKA-tom 1
Krystyna Konieczny

Gliwice 2010

MEMBRANY I PROCESY MEMBRANOWE W OCHRONIE SRODOWISKA-tom 2
Krystyna Konieczny

Gliwice 2010

ENERGETYKA-DZIS 1 JUTRO

Tomasz Cholewa, Alicja Siuta-Olcha

Lublin 2010

HYDROLOGIA W INZYNIERII I GOSPODARCE WODNE]

TOM 1

Beniamin Wigzik

Warszawa 2010



NR 69

NR 70

NR 71

NR 72

NR 73

NR 74

NR 75

NR 76

NR 77

NR 78

NR 79

NR 80

NR 81

NR 82

NR 83

HYDROLOGIA W INZYNIERII I GOSPODARCE WODNEJ

TOM 2

Artur Magnuszewski

Warszawa 2010

PROFESOR LUCJAN PAWELOWSKI W DRODZE PRZEZ ZYCIE

Henryk Wasag

Lublin 2010

KOMPUTEROWE WSPOMAGANIE PROJEKTOWANIA

Zbigniew Suchorab, Agnieszka Jedut, Grzegorz Lagdd, Andrzej Raczkowski
Lublin 2010

MODELOWANIE PRZEPLYWOW ORAZ TRANSPROTU I BIODEGRADACJI
ZANIECZYSZCZEN

Grzegorz Lagdd, Zbigniew Suchorab, Marcin Widomski, Katarzyna Wrébel
Lublin 2010

MODELOWANIE RUCHU WODY I TRANSPORT ZANIECZYSZCZEN W
OSRODKU POROWATYM

Marcin Widomski, Dariusz Kowalski, Grzegorz Lagéd

Lublin 2010

MODELOWANIE SYSTEMU OCZYSZCZANIIA SCIEKOW

Agnieszka Montusiewicz, Grzegorz L.agéd, Adam Piotrowicz

Lublin 2010

JEZYKI PROGRAMOW ANIA KOMPUTEROW

Grzegorz Lagéd, Henryk Sobczuk, Zbigniew Suchorab

Lublin 2010

SYSTEMY GRZEWCZE

Tomasz Cholewa, Alicja Siuta-Olcha

Lublin 2010

UKELADY WENTYLACII, KLIMATYZACII I CHLODNICTWA

Andrzej Raczkowski, Stawomira Dumata, Mariusz Skwarczynski

Lublin 2010

NITRYFIKACJA W PROCESACH OCZYSZCZANIA WYBRANYCH WOD OD-
PADOWYCH I SCIEKOW

Joanna Surmacz-Gorska

Gliwice 2010

TECHNOLGIE ENERGII ODNAWIALNEJ

Krzysztof Nalewaj, Jarostaw Diatczyk, Renata Jaroszynska

Lublin 2010

NOWOCZESNE TECHNOLOGIE PALIW I SPALANIA

Pawet Komoda

Lublin 2010

UKELADY ELEKTORNICZNE W NOWOCZESNYCH TECHNOLOGIACH ENER-
GETYCZNYCH

Wojciech Surtel, Pawel Komoda

Lublin 2010

INZYNIERIA ELEKTRYCZNA I TECHNOLOGIE INFORMATYCZNE W
UKEADACH ENERGOELEKTRONICZNYCH W NOWOCZESNYCH TECHNO-
LOGIACH ENERGETYCZNYCH

Piotr Kacejko, Sylwester Adamek

Lublin 2010

ENERGOOSZCZEDNY BUDYNEK

Marek Horynski

Lublin 2010



NR 84

NR 85

NR 86

NR 87

NR 88

NR 89

NR 90

NR 91

SIECI KOMPUTEROWE

Konrad Gromaszek, Tadeusz Lawicki

Lublin 2010

ARCHITEKTURA KOMPUTEROW 1 SYSTEMY GIER

Wojciech Surtel, Piotr Kisala

Lublin 2010

ARCHITEKTURA KOMPUTEROW 1 SYSTEMY OPERACYJINE

Wojciech Surtel, Piotr Kisata

Lublin 2010

ZASTOSOWANIE ZJAWISKA KAWITACJI HYDRODYNAMICZNEJ

W INZYNIERII SRODOWISKA

Janusz Ozonek

Lublin 2010

NOWE METODY OPISU STRUKTUR SIECI WODOCIAGOWYCH DO ROZWIA-

ZYWANIA PROBLEMOW ICH PROJEKTOWANIA I EKSPLOATACJI

Dariusz Kowalski

Lublin 2011

JAKUB KAZIMIERZ SIEMEK - PROFESOR HONOROWY POLITECHNIKI
LUBELSKIEJ

Lublin 2010

TOMASZ WINNICKI - PROFESOR HONOROWY POLITECHNIKI LUBELSKIEJ
Lublin 2010

WYKORZYSTANIE WEASCIWOSCI ADSORPCYINYCH MATERIALOW OD-
PADOWYCH DO USUWANIA BARWNIKOW Z ROZTWOROW WODNYCH
Urszula Filipkowska

Lublin 2011



| BIBLIOTEKA GEOWNA

ISBN: 978-83-89293-29-9






