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WYKAZ SKROTOW I OZNACZEN
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WSTEP

Wody powierzchniowe i podziemne zawieraja naturalne domiesz-
ki organiczne. Przewazaja w nich na ogét substancje humusowe.
Substancje te nadaja wodom zZzdétto-brazowe zabarwienie. Znacznie
wieksze zagrozenie stanowi¢ moga ich polaczenia =z metalami
ciezkimi, pestycydami , detergentami i wielopiergcieniowymi
wegl owodorami aromatycznymi. W procesach oczyszczania wody wy-
stepujace w niej kwasy humusowe moga podczas chlorowania powo-
dowad powstawanie tréjhalogenometandw - polaczenn chloroorgani-—
cznych o wltasciwo$ciach rakotwéreczych. Te cechy substancji hu-
musowych powoduja koniecznogéé doktadnege ich usuwania z wdd
przeznaczonych do celdw spozywczych.

R&wnoczeénie naturalne domieszki organiczne mogsa pogarszad
jakoé<¢ wody jako surowca dla przemysiu lub zmniejszad skutecz-
nos$é uzdatniania wéd kotiowych.

Fomimo istnienia szeregu metod oczyszczania wdd naturalnych
z substancji humusowych trwaja ciagle prace nad usprawnieniem
sposobdéw juz stosowanych, jak i poszukiwania nowych procesdéw, o
wyzszej skutecznosci, szerszych mozliwodciach zastosowania oraz
cechujacych sie wieksza prostota i niezawodnofcia aparatury do
ich realizacji. Wérdd tych procesdw na szczegdlng uwage
zastuguja ci$nieniowe procesy membranowe. Przy szerokiej gamie
i duzych mozliwosciach modyfikacji membran istnieje duza szansa
na wybdér takich z nich, ktdre zapewnia wyscka skutecznosd sepa-
racji zardéwno naturalnych substancji humusewych jak i ich
potaczen z innymi, zwlaszcza toksycznymi, zanieczyszczeniami.
Ponadte korzystna cecha procesdw membranowych jest mozliwosd
ich prowadzenia bez dodawania reagentdw.

W pracy =zebrano i usystematyzowano informacje o witasci-
wosciach substancji humusowych wystepujacych w wodach natural -
nych coraz wspdlwystepujacych =z nimi innych zanieczyszczen. W
oparciu © analize procesdw jednostkowych, stosowanych 1
mozliwych do zastosowania dla usuwania substancji humusowych =z
wédd, wybrano ultrafiltracje z zastosowaniem porowatych membran
jonowymiennych, jako rokujaca potencjalnie duze mozliwosci. Na
podstawie oceny witasciwosci fizykochemicznych substancji humu-

sowych i ich potaczer oraz polimerdw stosowanych do wytwarzania



membran, do prowadzenia procesu ultrafiltracji wuzyto membran
formowanych =z sulfonowanego polisulfonu. W czesci eksperymen-
talnej pracy sprawdzono przydatnosé tych membran do oczyszcza-
nia wody z zawartych w niej kwasdw humusowych, zwiazkdw metali
oraz fenolu i antracenu.

Autorka dziekuje doc. Witoldowi Trochimczukowi i dr Gryzel -
dzie PoZniak za udostepnienie membran wykonywanych w Instytucie

Technologi i Organicznej i Tworzyw Sztucznych Politechniki

Wroctawskiej.



1. Charakterystyka substancji humusowych wystepujacych w wodach

naturalnych.

Substancje humusowe trafiaja do wdéd naturalnych =z gleby,
gdzie powstaja w wyniku naturalnych procesow biologicznego i
chemicznego rozkiadu substancji pochodzenia roslinnego i zwie-
rzecego. W wodach nie zawierajacych innych domieszek organicz-
nych, substancje te decyduja o poziomie zanieczyszczenia
zwiazkami organicznymi C(40-80% stezenia OWO wywoitane jest obec-—
noscia tych zwiazkdwd oraz o intensywnos$ci barwy wody. Substan-
cje te wystepuja w postaci rozpuszczalnych, koloidalnych lub
trudno rozpuszczalnych domieszek. Postad ich wystepowania
zalezy m.in.od odczynu wody: w zakresie odczynu kwasnego lub
obojetnego sa to koloidy o znaku ujemnym, zas w Srodowisku za-
sadowym ulegaja dysocjacji [11].

Zwiazki humusowe stanowia ziozone, heterogenne polimery kwa-—
sowe © barwie zditej lub brazowej. Powstaja one w wyniku humi-
fikacji materiatu rodlinnego 1 zwierzecago, wywotanej przez
drobnoustroje, mikrofaune glebowa, enzymy zawarte w tkankach
rodlinnych oraz przez czynniki atmosferyczne. Dt ugotrwate
wspdidziatanie tych elementdw powoduje przetworzenie substancji
garbnikowych, lignin, pektyn, biaitek i polisacharyddw obumar-—
tych komdrek w wielkoczasteczkowe zwiazki zawierajace azot i
majace charakter kwasdw organicznych. W zaleZnosci od Zrddia
pochodzenia substancje humusowe zawieraja (2]: 486.3-63.1 %
wegla, 3.3-4.8 % wodoru, 0.7-5.0 % azotu, 0.4-1.4 % siarki,
31.0-45.8 % tlenu. Przypuszcza sie, Ze witasnie ilosd azotu za-
wartego w czasteczce odpowiedzialna jest za intensywnosd¢ zabar-—
wienia wody (3].

Istnieje kilka klasyfikacji substancji humusowych.
¥ zalezZnosci od Zrdédia pochodzenia [4] przyjeto podzial na:

- substancje allochtoniczne - pochodzenia glebowego,

- substancje autochtoniczne - pochodzenia wodnego.

Klasyfikacja Odena [S5] opiera sie na rozpuszczalnosSci poszcze-—
gélnych frakcji substancji humusowych i wyrdznia:

- kwasy fulwowe (KF) - rozpuszczalne w wodzie i alkaliach, nie

wytracajace sie pod wptywem kwasdw,

- g -



- kwasy huminowe CKHumd

- kwasy hymetemel anowe C(KHMD-

- huminy -

nierozpuszczalne w wodzie,

- rozpuszczalne w wodnych roztworach

alkalidw, szczawlianu
sodu,

stracajace sie w HCl,

etanolu,

nierozpuszczal ne

w zimnych

sodu 1 fluorku

w etanolu i

rozpuszczalne w alkaliach i

stracajace sie w HCl,

roztworach

alkalidw i w rozpuszczalnikach organicznych.

Charakterystyke oraz pochodzenie poszczegdlnych frakcji sub-

stancji

wiono na rys.1.

Rosliny, zwierzeta,
mikroorganizmy i
prod. przemiany
materii

organicznych zawartych w wodach naturalnych przedsta-

BIOPCLIMERY
weglowodany. biatka + | Procesy roziki=du

aminokwasy, tituszcze ‘
pigmenty

v

GEOPOLIMERY
substanc je humusowe
‘ 4

kwasy huminowe
rozpuszczalne
w zasadach, nie-
rozpuszczalne w
kwasach 1 etanolu

Rys.1.

kwasy ful wowe
rozpuszczalne w
kwasach i1 zasadach

Pochodzente oraz relacje pomiedzy poszczegdlnymi

cjamti zanteczyszczen organicznych waod.

Oprdécz 4 gidwnych grup substancji

¥

huminy
nierozpuszcalne
w kwasach i za-

sadach

Frak-—

organicznych pochodzenia

naturalnego istnieje wiele substancji o charakterze przejsScio-

wym. Nie jest sprecyzowane,

ktéra grupe substancji
stosunku do innych.

wisku wodnym,

Biochemiczne procesy,

humusowych mozna

uwazad

z morfologicznego punktu widzenia,

Zza pierwotna w

zachodzace w Srodo-

stwarzaja mozliwosé przechodzenia jednej grupy w




druga,. Arden [8] zauwazyl, Ze udzial kwasdw huminowych w
skladzie substancji humusowych w wodzie pochodzacej z tego sa-
mege Zrédia byl wiekszy zima niz latem. Powodem tego moze byd
niska temperatura, a w efekcie wolniejszy przebieg procesdw
biochemicznych. W wyZzszych temperaturach nastepuje rozkiad cza-
steczek kwasdw huminowych w wyniku czego rog$nie udziait nisko-
czasteczkowych kwasdw fulwowych. Przypuszcza sie tez, Ze mozli-

wy jest przebieg procesu w odwrotnym kierunku.

1.1. Kwasy huminowe

Grupa kwasdw huminowych obejmuje substancje ekstrahowane =z
gleby i osaddéw =za pomoca NaOH, KOH, NHAOH. Na2P207, NaF,
NaZCZO4 craz wytracane z uzyskanych roztwordw w postaci ciemne-
go zelu przy uzyciu kwasdw mineralnych. Stanowi ona ck. 0.1-2 %
wszystkich substancji humusowych.

Zaobserwowano, Ze pomimo rdéznego sktadu kwasdw huminowych
pochodzacych =z  rdéznych gleb, torféow i gni jacych resztek
roglinnych, zachowuja one podobna budowe. Sa to substancje o
najwiekszej masie czasteczkowej, wynoszacej przecietnie od 20
do S0 tys.D. Skitadaja sie one gidwnie z atomdw: wegla w 52 - B2
%, wodoru w 3-5.5 %, tlenu w 30-33 % i azotu w 3.5-5 % [B].
Obecnie uwazZza sie, zZze kwasy huminowe naleza do grupy zwiazkdw
pelimerowych. Zbudowane s3 =z monomerdw, utworzonych z mikro-
strukturalnych jednostek podstawowych. Poglady poszczegdlnych
badaczy na budowe polimerdw i monomerdéw tworzacych substancje
préchnicowe sa bardzo zrdéznicowane. Wg Thiele i Kettnera I[86]
kwasy huminowe sa substancjami keoloidalnymi, sktadajacymi sie =z
polimerdw ktédrych jednostki mikrostrukturalne zbudowane sa =z:
jadra, mostka tancuchowego oraz grup funkcyjnych C-COOH, -OH i
in.>. Autorzy ci podaja nastepujacy przykiad budowy jednostki

mikrostrukturalnej:

N oH




Weditug Stevensa 1 Butlera [7] grupy karboksylowe stanowia

L 3

frednio 11.2 % catej masy czasteczkowej kwasdw huminowych, gru-
py fenclowe 7.2 %

, alkoholowe 2.3 %, karbonylowe 1.5 % Cniekie-
dy 2-3 %). Grupy funkcyjne moga ulegad protonacji i deprotona-—
cji w zakresie pH 3-8 co powoduje, 2Ze substancje humusowe po-
siadaja wiasciwosci polielektrolitdw ([8]. W zaleznosci od za-
wartoscl w czasteczce grup funkcyjnych pojemnosd jonowymienna
tych zwiazkdw wynosi 3850-500 mval 7100 g substancji.

Na podstawie badan (2] stwierdzono, Ze jednostki podstawowe
kwasdw huminowych zbudowane sa ze zwiazkdw aromatycznych typu
fenoli oraz ze zwiazkdw zawierajacych azot zardwno w postaci
cyklicznej (indol, pirydyna, purynad jak i w postaci aminockwa-
sdw alifatycznych. Wg Buges’a [3] kwasy huminowe sa prostymi
zwiazkami chemicznymi i w Swym pierwotnym skiadzie nie zawiera-
ja atomdéw azotu. Uwaza on, ze pdZniejsza obecnosd azotu wynika
z reakcji kwasu z proteinami i aminokwasami.

Zwlazki aromatyczne typu fenoli tworza jadro aromatyczne cza-
steczki kwasdw huminowych. Obecnos$d mostkdw traczacych pierscie-
nie nadaje jadru aromatycznemu budowe porowata, gabczasta. Role
mostkdw peinia oddzielne atomy (-0-, -N=> aibo grupy C-NH-,
-CHZ—). Moga tez wystepowad bezposrednie potaczenia C-C.
Dragunow i in. [8] przedstawili przyktadowy schemat budowy

czasteczki kwasdw huminowych:

G40
COOR o1
i CH a4+ —CH OH CH — CH,
3 |
a3 E’\N 5 ° A~ N %0 /_
OCH, 0 qﬁh 0
CO~NH=G Hg OyN

Zgodnie z tym schematem czasteczka kwasu huminowego ma budowe
tafkcucha prostego. Stwierdzono takze [B], Ze zwiazki te sz ste-
reckoloidami, ktdre cechuje zdolnosd do taczenia sie w agregaty
przypominajace kiscie winogron. ¥ Srodowisku kwasnym czasteczki
te zdolne sa do koalescencji. Agregacja czasteczek zachodzi za
pomoca mostkdw wodorowych. Wg badan Beutelspachera i Flaiga (8]

$rednica czasteczki kwasu huminowego wynosi (80-100) - 107*%m.

OH

0



1.2. Kwasy fulwowe.

Kwasy fulwowe sa to zwiazki o masie czasteczkowej 3000-8000D
{10]. Frakcja ta stanowi ok.83-80 % wszystkich substancji humu-
sowych [11] i ma ponad 80 procentowy udzia: [12] w stezeniu OWO
w wodach. Bitozor [13], prowadzac systematyczne badania zawar-
tosci kwasdw fulwowych w rdéznych rodzajach wéd stwierdzii, ze

ich udziat w catos$ci substancji organicznych wynosi:

B85. 3-100% w wodach powierzchniowych,

81.5-84% w wodach podziemnych infiltracyjnych i gruntowych,

- B6.4% w wodach powierzchniowych z torfowisk,
- 1.2-8.3% w miocenskich wodach podziemnych.

Black 1 Christman (11] stwierdzili, zZe kwasy fulwowe maja
barwe brazowa, siabo wyczuwalny zapach karmelu oraz sitabe wias-
ciwo$ci higroskopi jne. Ich czasteczka skiada sie w 44-48 % =z
wegla, 3.5-5 % z wodoru, 44-48 % z tlenu i w 2-4 % z azotu. W
pordwnaniu z kwasami huminowymi maja jasniejsza barwe, zawiera-
ja mniej wegla, sa lepiej rozpuszczalne w wodzie alkocholach,
zasadach 1 kwasach mineralnych. Pojemno$<¢ jonowymienna tych
substancji siega 700 mval 100 g.
¥g Schnitzera [14] czasteczka kwasu fulwowego moze mied

nastepujaca budowe:
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Zgodnie z wynikami uzyskanymi przez Tiurina i Ponomariowa
[B], kwasy fulwowe nalezZza do grupy kwasdw hydroksykarboksylo-
wych, ktdre w czasie hydrolizy tworza substancje redukujace i
furfurol. Powoduja one rozpad mineraidw, maja zdolnosdé tworze-—
nia zwiazkdw kompleksowych =z RZO3 charakteryzujacych sie duza
ruchliwosScia. Stwierdzone tez, 2Ze istnieje silne dziatanie
ochronne kwasdw ful wowych w stosunku do zoli zZelaza, a mniejsze

do glinu. Wobec tego ruchliwosé poiaczen kwasdw fulwowych =z
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zelazem jest wieksza niz z glinem. Kwasy fulwowe maja budowe
pierscieniowa, zawleraja grupy metoksylowe, karboksylowe oraz
fenolowe. W ich budowie wyrdéznié¢ mozna takzZze aminokwasy o©
sktadzie zblizZzonym do aminokwasdw wystepujacych w kwasach humi -

nowych.

1.3. Kwasy hymetamelanowe.

Kwasy hymetemelanowe stanowia grupe homogenicznych zwiazkdw,
uwazanych niekiedy za produkty wstepne w biosyntezie kwasdw hu-
minowych lub za drobnoczasteczkowe kwasy huminowe. Oden (8] po-
daje nastepujaca charakterystyke tych zwiazkdw:

- zawartosci wegla $9-86%, wodoru 3-7%, azotu 0.8-2.86%;

- masa czasteczkowa 250 D,

- kolor czekoladowo-brazowy;

- w wodzie tworza zawiesiny i roztwory koloidalne, w alkoholu
roztwory rzeczywiste.

Autor ten wskazuje na mozliwosdé tworzenia sie kwasdw hymatame-

lanowych 2z kwasdw huminowych podczas syntezy alkalicznej.

Wediug Tiurina (8] kwasy hymetamelanowe stanowia mieszanine

substancji bedacych pochodnymi kwasdw huminowych , zardwno ut-

leniconych jak i zredukowanych. Stwierdzii on, ze kwasy te za-

wieraja grupy metoksylowe, karboksylowe i wodorotlenowe w po-—

dobnych ilogciach jak kwasy huminowe.

Jednakze ze wzgledu na stosunkowo niewielka ilos$é informacji na

temat tej frakcji substancji humusowych nie powstaiy nawet hi-

potetyczne schematy budowy czasteczek kwasdw hymatamel anowych.

1.4. Huminy.

Terminem "“huminy'" okres$la sie grupe substancji prdéchni-
cowych, ktdére po dekalcytacji nie daja sie wydzielid z gleby za
pomoca roztwordw alkalicznych nawet po kilkakrotnej ekstrakcji
[B8].

Utrata przez kwasy huminowe zdolnosSci rozpuszczania w alkal-
iach moze by¢ wynikiem Zmian wltasciwosci koloidalno-
chemicznych, spowodowanych wysuszaniem 1 zamrazaniem, a takze
wspdidziataniem kwasdw huminowych ze skitadnikami mineralnymi

gleby. Substancje te mogs byé¢ przeprowadzane do roztwordw al-



kalicznych pod postacia kwasdw huminowych po uprzednim rozerwa-—
niu potaczenn substancji humusowych =z mineralna czeéciA gleby
przy uzyciu kwasédw mineralnych. Kwasy huminowe wydzielone z hu-
min zawieraja nieco mniej wegla, a wiecej tlenu i wodoru niz
kwasy huminowe wydzielone =z agleby. Substancje te maja tez

mniejsza pojemnosd jonowymienna, a ich struktura chemiczna jest

stabiej rozbudowana.
1.5. Wiladciwosci fizykochemiczne substancji humusowych.

1.5.1. Mikrostruktura substancji humusowych.

Masa czasteczkowa kwasdw humusowych waha sie od kilkuset do
kilkuset tysiecy D Ca nawet kilku miliondwd i w zZnacznym stop-
niu zalezy od pochodzenia materiatu organicznego. Wiekszosd mo-
lekut ma ksztatt kulek o Srednicy 1-10 nm.

Hayase i Tsubota [15] podaja, Zze pole powierzchni czasteczki
substanc ji humusowej wynosi O.3-0.72 nmz/czast. i jest wieksze
od pola powierzchni grup polarnych C(-OH, -COOH, —NH2 i in.D> wy-—
noszacego O.2 nmz. co mozZze sugerowad zZze czasteczki te maja
ksztatt wydiuzony.

Przy niskim pH czasteczki humusowe moga laczyd sie za pomoca
wiazan wodorowych w diugie trancuchy lub agregaty o strukturze
gabczastej [14). Czasteczki o masie —~zasteczkowej >100000 D ma-
ja na ogdt budowe nitkowata o diugogci kilku pm i Srednicy 10-
100nm.

Wielkosd czasteczek w wodzie zalezy w duzym stopniu od wa-
runkdw dgrodowiska [(186). Stwierdzono, Ze wraz ze zmiang odczynu
wielkogd czasteczek kwasdw fulwowych ulega zZmianie =z O.865 nm
przy pH=1.15 do 1.32 nm przy pH=9.26.

Ze wzgledu na silne wladciwogci hydrofilowe czasteczki sub-
stancji humusowych moga ulegad¢ solwatacji przez co ich wielkosd
rosnie nawet 2-krotnie, a objetosd zwieksza sie ok. 25 razy.

Forowate czasteczki substancji humusowych wykazujs silne
wtagdciwosci sorpecyjne, jonowymienne i kompleksujace, w zwiazku
z tym w warunkach naturalnych nie wystepuja na ogdt w postaci
wolnej lecz tworza potaczenia mineralno-organiczne lub komplek-

Sy z innymi substancjami organicznymi.



1.5.2. Wpiyw odczynu na wlasSciwo<ci substancji humusowych.

% warunkach naturalnych czasteczki substancji humusowych
wystepuja Jjako molekuty obdarzone ujemnym tadunkiem elektrycz-—
nym. Kodama i Schnitzer [(17] stwierdzili, zZze przy pH=4 cza-
steczki sa obojetne elektrycznie. Z badan Gjessinga [14] wyni-
ka, ze punkt izcelektryczny wiekszodci substancji humusowych
lezy w przedziale pH 1.4-1.7.

Narkis i Rebhun (18] stwierdzili, zZe przy pHZ8 oddysocjowuja
jony H =z grup -OH zas$ przy pH 4.86-4.3 rozpoczyna sie dysocja-
cja jondw H" =z grup —-COOH.

Wershaw i Penckney (18] zauwazyli, Ze przy pH<6 i pH>8 sub-
stancje humusowe wystepuja w rozproszeniu polidyspersyjnym zas
przy pH=7 w monodyspersyjnym. Stwierdzili tez, Ze przy pH 2.5-4
maleje stezZzenie substancji o duzej masie czasteczkowej, zas
steZenie czasteczek o matej masie rosnie ze wzrostem pH. Inter-—
pretujac te wyniki wylazali. Ze przy bardzo niskim pH grupy
funkcyjne ulegaja protonacji 1 nastepuje wiazanie sSie
czasteczek. Przy wzroscie odczynu grupy karboksylowe ulegaja
Jonizacji w zwliazku z czym solwatacja przeszkadza agregacji.
Przy dalszym wzroscie pH zjonizowane grupy wiaza sie za
posrednictwem wiazan wodorowych z grupami fenolowymi co powodu-—
Jje ponowna agregacje. Przy pH28 jonizacji ulegaja grupy fenclo-
we i ponownlie siity odpychajace zapobiegaja tworzeniu agregatdw.
Nie jest znane pH przy ktdrym wystepuje maksimum polidyspersji,
ale prawdopodeobnie ma to miejsce przy maksimum dysocjacji grup
fenolowych, tj. przy pH==11.

Zmiana steZzenia jondw H' Jest przyczyna przeksztaicen w
strukturze grup chromoforowych powodujacych barwe. W zwiazku =z
tym przy zZmianie pH obserwuje sie zZmiane barwy wody
zawierajacej substancje humusowe Crys 2.

Zaobserwowano tez [20] istotny wpiyw odczynu coraz siity jono-
wej roztwordw na witasciwosci sferyczne kwasdw humusowych. Ze
wzrostem stezenia jondw wodorowych i jondw metali w roztworze
rosnie wielkod$d czasteczek polimeru. Natomiast ze spadkiem pH

czasteczki polimeru humusowego ulegaja skreceniu.



300
1
25 P A
AL/ o
/ Rys.2. Wplyw pH na intensyw-—
200 p— nogd barwy wéd pocho-—
B dzqcych z rdéz2nych 2ro—
150 del [(3].CA-kRanal Dra-—
/4\_§ tnage; B-zatoka Lumber,
100 e C-zatoka Juniperd
—
sob [ )t —=
o 2 > 8 1

Joli

Zwiazki te sa bardziej skionne do sorbowania na rdéznych sub-
stanc jach ze wzrostem pH i siity jonowej roztworu [Z21,22]. Wiel -
kos¢ tadunku polimeru maleje ze spadkiem pH lub ze wzrostem
stezZenia jondw metali [23], a czastki stajac sie stabiej hydro-
filowe sa bardziej efektywne przy wiazaniu hydrefobowych domie-—

szek wody.

1.5.3. Prekursory trdéjhalogenometandw.

Substanc je humusowe zawarte w wodach naturalnych sa uwaZane
za prekursory trdjhalogenometandw CTHMD - zwiazkdw chlorocorga-
nicznych o ogdédlnym wzorze CHXS, gdzie X = F, Cl, Br lub J.
Zwiazkili te maja charakter kancerogenny i stad konieczne jest
ograniczenie ich steZzenia w wodzie. Substancje te powstaja w
wyniku chlorowania wdd zanieczyszczonych zwiazkami organicz-
nymi .

Proces powstawania THMdw w czasie chlorowania wody nie zos-
tat dostatecznie wyjasniony. Wg Morrisa i Bauma [24] reakcja ta
sktada sie z etapdw jonizacji, hydrolizy i halogenowania. Auto-

rzy c<ci przedstawili nastepujacy przebieg reakcji powstawania

hal ofor mdw: o (0 ‘ ?@ ?
| H™ I Szybko
R-(lz—CHJ 0= I:R—C-’CHZ: -— R—C=CH{| sl it R-C—CH,yX
Powoli

OH'” Powoli
0® 0 - ?9 .
Powoli I Szybko Il
[R—LCX?«—» R—(|:=CX2} % R—C~CHX, =—— {R—c—ﬁ;@-—- R-C=CHX
lSzybko
0 0
Il OH™ Il
R—C=CX;+H;0 —— R=C—OH + | CHX,
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Trussel 1 Umphres [24] opisali wpiyw wielu czynnikdéw na
szybko$d tworzenia THMdw. Stwierdzili oni, Ze reakcja tworzenia
haloformdw jest jedna z najdiuzej trwajacych reakcji sposSrdéd
znanych w technoleogii wody 1 moZe ona przebiegad nawet po
uptywie 24 godzin. Autorzy ci odnotowali istotny wpiyw odczynu
wody na ilo$é powstajacych THMéOw - obnizZenie pH z 8 do 7 pozwa-
lato na zmniejszenie stezenia powstajacych zwiazkdw chlorocorga-
nicznych o S50%. TakzZze obecnosd bromkdw powoduje wzrost ilosci
powstajacych haloformdéw. W obecnosci Clz bromki sa utleniane do
pdtproduktdw, ktdre wspdtruczestnicza w tworzeniu THMdw. Rdwniez
podwyzszenie temperatury przyczynia sie do wzrostu szybkosci i
efektywnosci reakcji tworzenia haloformdw.

Brak Jjest jednoznacznej odpowiedzi na pytanie, ktdéra z frak-
cji substancji humusowych jest w najwiekszym stopniu odpowie-—
dzialna za powstawanie THMdw. Semmens i in. [(25] stwierdzili,
Ze substancje humusowe o© masie czasteczkowej < 10000 D stancwia
frakcje prekursordw THMSw. Schneor 1 in. (28] wykazali, ze
chloroform, najczedcie]j wystepujacy THM, by: produktem chloro-
wania substancji humusowych © masie czasteczkowej < S000, pod-
czas gdy bromowane TMHy powstawaziy z frakcjyi =] masie
czasteczkowej < 1700. Chadik i1 Amy (27] pokazali, ze frakcja
substancji humusowych © masie czasteczkowej < SO0 zawierata

najwiecej prekursordw THMSw.
2. Metale i zanieczyszczenia organiczne w wodach naturalnych.
2.1. Wystepowanie metali w wodach.

Jony metali stanowia naturalny skiadnik wdd, do ktdrych dos-—

taja sie na skutek procesdw geologicznych, wietrzenia skat lub

przenikaja wraz =z wodami opadowymi. Dodatkowo dziatalnosd
cztowieka powoduje, Ze wody zasilane sa duzZymi ilosSciami
Sciekdw zawierajacych m.in. jony metali, ktdére w pewnych

stezeniach staja sie toksyczne zardwno dla Srodowiska jak i1 dla
organizmu ludzkiego.
¥ tabeli 1 zestawiono przecietne zakresy stezZzeld wybranych jondw

metali w wodach rzek.



Tabela 1. Zakresy stezel wybranych jondw metali w wodach

rzecznych [28]

Metal Jednostka Zakres stezen
chrom mg/m: 5 — BO
cynk mg/m_ 5 = 1¥3
alin g/m;’ 0.001 — 2.7
kadm mg/m9 0.13 - 178
magnez g/’ms 0.1 - 24
mangan g/ma < 1
miedz mg/ma 1 = 137
nikiel mg/mg 1 = =
ot éw mg/m9 1 — 10
potas g/’m9 0.3 - 41
séd g/n13 2.6 - 31.3
waprn g/m9 3 = 1310
zelazo g m 0.01 - 50O

Wzgledna toksycznosd poszczegdlnych metali w stosunku do or-
ganizmdéw 2zywych jest rdézna i wediug [29) zmienia sie ona zgod-
nie z szeregiem:

Ag,Hg,Tl,Cd > Cu,Pb,Co,Sn,Be > In,Ra > Mn,Zn,Ni,Fe,Cr > Y,La >

Sr,Sc > Cs,Li,Al

Organizm cziowieka ma okredlone dobowe zapotrzebowanie na
poszczegdlne jony metali, ktérych zardwno brak jak i nadmiar
moze wywotad ciezkie stany chorobowe.

W <rodowisku wodnym jony metali moga wystepowad w rdéznej
postaci, ktéra ma istotny wptyw na ich toksycznos¢ oraz biolo-
giczna aktywnosdé.

% wodach naturalnych jony metali moga wystepowacd:

- jako wolne (nieskompleksowane)d jony,

- w postaci zwiazanej z ligandami organicznymi lub nieorganicz-
nymi .

Istnieja dwa typy kompleksdw tworzonych pomiedzy metalami a
ligandami kompleksujacymi [30]:

- kompleksy zewnatrzsferowe (pary jondw) — wzglednie stabe aso-
cjaty elektrostatyczne tworzone pomiedzy zhydratyzowanym ka-
tionem i ligandem kompleksujacym, w ktérym to kompleksie je-
den lub obydwa skladniki zachowuja otoczke hydratacyjna,

- kompleksy wewnatrzsferowe — silne asocjaty pomiedzy metalem i
ligandem kompleksujacym, w ktérym wytwarza sie wigzanie

kowalencyjne pomiedzy metalem i ligandem.
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Powstale kompleksy wewnatrz- lub zewnatrzsferowe moga by< obda-
rzone tadunkiem dodatnim, ujemnym lub byd¢ elektrycznie obojet-
ne.

Podziat pomiedzy jedna z tych form zalezy gidwnie od natury
metalu oraz od warunkdw <Srodowiska. Istotny wpltyw na rodzaj
powstatego kompleksu ma odczyn wody, wartosd¢ potencjatu oksyda-
cyjno-redukcyjnego, stezenie innych kationdw i aniondw, rodzaj
i stezenie substancji organicznych oraz obecno$d substancii ko-
loidalnych i drobnoczasteczkowych.

Ze wzgledu na to iz wystepujace w wodach metale moga tworzyd
kompleksy =z naturalnymi domieszkami organicznymi, a dodatkowo
uwzgledniajac to iz ich obecnosd (szczegdlnie Zelaza i manganud
moze pogarszad witagciwosci organoleptyczne wody lub wplywad
toksycznie na organizmy zywe, istnieje koniecznosd¢ kontroli i

ograniczania zawartogci metali w wodach.

2.1. 1. Zelazo.

Stezenie soli Zelaza waha sie od dziesiatych czedci grama do
100 g/m3 i zalezy od pochodzenia wody. Wody powierzchniowe =za-
wieraja stosunkowo mato zwiazkdw zZelaza, ktdre dostaja sie tam
z gleby mraz ze $ciekami przemysitowych odprowadzanymi do zbior-
nikdw naturalnych i do gleby.

FPierwotnym Zrdédiem zZelaza w wodach podziemnych s3 mineraty
skal magmowych (np. pirokseny, magnetyty, pirytd, skat osadowych
Cnp. merkasyty, syderyty) oraz tlenki i wodorotlenki zelaza Che-
matyt, limonit, goethytd [31]. Na skutek procesu wietrzenia,
utleniania i hydrolizy zwiazki Zelaza dostaja sie do wdd. Fewne
ilosci zZzelaza pochodza takze z rozktadu substancji organicznych
zawierajacych ten pierwiastek. JednakzZze podstawowymi procesami
decydujacymi o przejsSciu zelaza z osaddw do wdd podziemnych sa:
utlenianie, hydroliza, hydratacja, tworzenie jondw komplekso-
wych 1 wymiana jonowa [(32].

¥ warunkach naturalnych, zardwno w wodach jak i w skatach
zelazo wystepuje na dwdch poziomach utlenienia: jako jony
selazawe CFe’'d i Jjony zZzelazowe CFe’™. Stwierdzono, zZe postad
wystepowania zZzelaza w wodach zaleZzy w istotny sposdb od odczynu

Srodowiska i warunkdw redoks (rys.3) oraz obecnogci substancji
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organiecznych Crys.4). W wodach podziemnych, pozbawionych tlenu
i zwiazkdw organicznych zZelazo wystepuje wyltacznie na drugim

stopniu utlenienia cFe?™ w postaci FeCHCCgDZ i FeSO4 [33].

[P erle [visys

Rys.3. Wykres stabilnogcti form zelaza. Warunki obliczen: Ffe -

g 4x10 "molsdn’, HCO, - 6.84 107 molsdn®, sila
Jonowa roztworu — 0.02, temp. QOC; I -granice rdéwnowagt,
2-5 - warunki sprzyjajgce wytracaniu siée zwiqzkRdw zZelaza

z roztworu w postact: 2~Fe(OH)3, 3—FeCOa. 4—FeSz, 5-FeS
(311

Zelazo obecne w wodach naturalnych wykazuje silne skionnosci
do tworzenia kompleksdéw zardwno z substancjami organicznymi jak
i nieorganicznymi. Sposrdd substancji nieorganicznych
szczegdlna podatnogd na tworzenie kompleksdw z Zelazem wykazuia
krzemiany, polifosforany oraz siarczany [24]. Szczegdl na
trwatosdcia charakteryzuje sie kompleks krzemianowy Fe?'. W wo-
dach zawierajacych zwiazki organiczne, a zwhtaszcza kwasy humu-
sowe, zZelazo dwu—- i tréjwartodciowe moze wystepowad w znacznych
ileodciach, gdyz zardwno jony Fe?" Jjak i Fe’" tworza z substan-
cjami humusowymi trwate kompleksy metaloorganiczne rozpuszczal -

ne w wodzie lub wystepujace w postaci koloidalnej.
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Rys. 4. Przypuszczalne formy migrac)i z2elaza w wodach natur%é—
nych. Formyawystepowanta zelaza w wodzite: - jony fe |,

+ +
2- jony Fe, reoW’, FeCOM>] w zaleznosci od pH, 3-

Fezoa*nHZO kRoloidalny, 4- Féan*nH;3 w formie =zawiesiny,

5- kRompleksy metalo—organiczne, 66— RompleRsy nieorga-—
niczne z starczkami, chlorkami, jfluorkami [31].

2.1.2. Mangan.

Mangan nalezy do grupy pierwiastkdw pospolitych w skorupie
ziemskiej. Do wdd podziemnych dostaje sie na skutek wietrzenia
skat magmowych. W wodach naturalnych zawartosd tego pierwiastka
wynosi przecietnie 0.1-0.3 g/m3 [35], chociaz w niektdrych wo-
dach termalnych zawartosdé tego pierwiastka moze siegad nawet SO
g/m’ [36].

Mangan w przyrodzie moze wystepowad na trzech stopniach ut-
lenienia: od 2% do 4.

Chiswell i Mokhtar [37] prowadzac badania nad wystepowaniem
manganu w wodzie stwierdzili, zZze w wodach naturalnych MnZ" wysS —
tepuje gidwnie jako substancja rozpuszczona, niezwiazana, zas w
obecnogci jondw Cl  lub SOi— jon ten moze byd sorbowany na po-

wierzchni czasteczek obecnych w wodzie.



Jony Mno' 4 Mn*" wystepuja w postaci nierozpuszczalnych
tlenkdw o ogdlnym wzorze MnOx.

O rozpuszczalnosci mineraldw manganu i formie wystepowania
tego pierwiastka w wodach podziemnych decyduja warunki redoks,
odezyn wody (rys.S5) oraz wspdtwystepowanie innych zwiazkdw
ma jacych zdolnosd tworzenia kompleksdw - np. z substancjami hu-
musowymi mangan tworzy tratwomigrujace kompleksyB1W wodach o
wlagciwosciach utleniajacych przy wysokim pH rognie stezenie
Mn. Przy wzroscie pH reakcja utleniania Mn?* intensyfikuje sie,

co przyspiesza wytracanie zwiazkdw manganu z wody.

Eh

rodochrozd MnqOy
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Rys.5. Wykres stabilnosScti form manganu w wedzie. Cad w“cn‘unki
stanu rdéwnowagi: t=25°C, p=10i3 hPa, co =10 % b

warunki stanu rdownowagt: t =26°C, p=1013 hPa, COZ=1 o™* .

S rozp.=10 ' (311].

Zwiazki manganu wystepuja w wodach naturalnych wraz ze
zwiazkami zZelaza. Ilo$dé Mn jest prawie zawsze mniejsza od za-

wartogci Fe i wynosi przecietnie 10-20% steZzenia Fe (rys.86).
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Rys.B. Najczescie] spotyRane zawartosci zelaza 1 manganu w wo-—
dach podziemnych rdéz2nych srodowisRkR hydrochemicznych.
1- wody =z utwordw wydmowych, 2- wody w utworach
wodno lodowcowych bez przykrycta glinami zwalowymi, 3-
wody w utworach wodnolodowcowych przyRrytych glinamt
zwalowymi, 4- wody w utworach rzecznych nie zawie-—
rajqcych torjfdw U muldw, S- wody w utworach rzecznych
zawierajgqcych torfy t muly, B- wody w utworach
deltowych Wisly [31].

2.1.3. Metale ciezkie.

Metale ciezkie wystepuja w wodach powierzchniowych i pod-
ziemnych, glebach,roslinach oraz organizmach zywych. O poziomie
stezen Cczyli o tzw. tled niektdrych metali ciezkich informuja

wartosci zestawione w tab. 2.



Tabela 2. Stezenia niektdrych metali w glebie, rosSlinach 1

organizmie cziowieka Cjako tiod [38].

Metal Gleba Rosliny Cziowlek
Cmg-kgd Cmg-kgd Cmg- 70 kgd

Zn 40 - 300 10 - 70, 1400 - 2300
Cua 2 - 100 2 - 18 . 80 - 110
Co 8 - 80 ©.08 - 0.5 ok. 1
N1 5 - 100 0.1 = 2** ok. 1
Cr 2 - 140 0.1 - 1, < B
cd 0.01 - 2 0.05 -1 30
Pb 10 - 100 0.4 — 1

* duza akumulacja w roslinach
** mata akumulacja w roslinach

Stezenie metali ciezkich w wodach naturalnych ksztaituje sie
pod wpiywem czynnikdw geogenicznych ( czesto aktywowanych przez
cztowiekad) lub antropogenicznych. Metale obecne w wodzie w
ilo$ciach naturalnych nie =zakidcaja przebiegajacych w wodach
procesdw biochemicznych 1 nie sa szkodliwe dla organizmdw
zywych. ZagrozZzenie powoduja wprowadzane do wody tadunki metali
pochodzenia obcego, ktdrych udzia: w catkowitym steZeniu w wo-
dach piynacych na terenach uprzemysitowionych mozZe whosi & ponad
Q0 % [33].

Metale ciezkie dostaja sie do wdd przede wszystkim na skutek
wietrzenia 1 rozpuszczania skat zawierajacych te metale. Efek-
tem dziatalnosci czitowieka sa odprowadzane do wdd Scieki prze-—
mysiowe 1 komunalne, zas$ posSrednio na zanieczyszczenie wdd
wpt ywa ja: chemizacja rolnictwa, transport, nieuporzadkowane
sktadowiska odpaddw oraz emisja pyidw do atmosfery.

Postad w Jjakiej metale ciezkie wystepuja w wodzie zalezZy
gidwnie od ich stezZzenia, zawartosSci rozpuszczonego tlenu, od-
czynu, twardosci weglanowej oraz obecnosci w wodzie domieszek
organicznych. Rozpuszczal nosdé wiekszosci metali maleje ze
wzZrostem pH 1 twardosci wegl anowe j roztworu. W wodach
Zzawierajacych tlen [10], przy odczynie kwasnym, przewazaja jo-
nowa postad i rozpuszczalne w wodzie kompleksy niecorganiczne
metali Cnp. CuOH", PbOH”, PbCl™, w zakresie odeczynu obojetnego

Ca w przypadku Cd przy pH 8-10) obecne sa w wodzie ZnCOa,



CdCOa, PbCOa, CUZCOH)zcoa, CuaCOH)choalz, CuCO3 oraz jony zes-—
polone PbCCCgD;_ i CuCCOa)j: ktérych rozpuszczalnosdé w wodzie
zwieksza sie ze wzrostem stezZzenia jondw OH . W Srodowisku alka-
licznym powstaja trudno rozpuszczalne wodorotlenki metali, zas
nadmierny wzrost stezenia jondw OH powoduje powstawanie roz-
puszczalnych hydroksykompleksdw niektdrych metali ciezkich. W
warunkach beztlenowych w obecnosci siarki w catym zakresie pH
metale ciezkie tworza trudno rozpuszczalne siarczki.

Ze wzgledu na to iz metale ciezkie, wystepujace w wodach, wyka-
zuja wyrazna tendencje do wiazania z zawiesinami obecnymi w wo-—
dach, a nastepnie wraz z tymi zawiesinami sedymentuja na dnie
zbiornikdw, sStezenie metall w osadach przekracza znacznie
stezenle obserwowane w roztworze. WWg Moore’a [28] zawartosd
miedzl w zawliesinie waha sie od 12 do 97% miedzi ogdlnej. Tak
wiec stezenie metali rozpuszczonych w wodzie sStanowl zaledwie
maty procent ogdlnej ich 1losci wystepujacych w ukitadzie woda +
zawlesina + osad denny [10]. Zgromadzone w osadach metale
ciezkie s3a Zrddiem wtdrnego zanieczyszczenia wody.

Wprowadzane do wdd metale ciezkie nie ulegaja eliminacji w
naturalnych procesach samooczyszczenia, lecz tworzac potaczenia
z organicznymi i nieorganicznymi zwiazkami kumuluja sie w posz-
czegdlnych elementach $rodowiska [(40]. Wspdiczynniki kumulacji
metali ciezkich w organizmach zwierzecych [Z28] wynosza dla mie-
dzi 3.8:10%-9. 7107, cynku 6.9-10°-8.1-107, kadmu
7-102—6.8‘103, rteci - do 10°. Kude [41]), badajac zawartosdé me-
tylorteci w poszczegdlnych elementach Srodowiska  wodnego,
stwierdzit, zZe w osadzie dennym wystepuje do 10% catkowitej za-
wartosci rteci, w roslinach wyzszych do 28%, w bentosie 40% zas
w rybach 75-80%. W podwyzszonych stezeniach metale hamuja pro-
cesy samooczyszczenia wdd, zakldcaja rdwnowage biologiczna od-
biornikdw, a trafiajac do organizmu ludzkiege w 1ilosSciach
wiekszych niz dopuszczalne wywoiuja w nim ostre lub chroniczne

schorzenia [42].



2.2. Zanieczyszczenia wdd zwiazkami organicznymi.

Chemiczne sSubstancje organiczne zanlieczyszczajace wody po-

wierzchniowe i podziemne dostajg sie do nich wraz:

- ze $ciekami bytowo-gospodarczymi i przemysiowymi,

- ze spiywami powierzchniowymi z obszardw upraw rolnych,
- z wodami opadowyml.

Zanieczyszczenia organiczne, bedace mieszanina substancji
rozpuszczalnych 1 nierozpuszczalnych ulegaja czesciowo rozkia-
dowi biochemicznemu pod wpiywem mikroorganizmdéw 1  czynnikdw
4rodowiska, zad ich czesd, jako substancje nierozkiadalne, po-
zostaje w Srodowisku.

Wiekszosd tych substancji ma charakter toksyczny i1 nieko-
rzystnie wpiywa zardwno na organizny Zywe wystepujace w wodzie,
jak 1 na pdézZniejsze procesy uzdatniania wody do celdw bytowo-
gospodarczych oraz jej ostateczna jakoscd.

Sposrdd substancji organicznych zanieczyszczajacych wody na-
turalne mozna m.in. wyodrebnid : wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWAD, tiuszcze i oleje, substancje biatkowe, feno-

le, detergenty, pestycydy, zwiazki biogenne.

2.2.1. Wielopier<cieniowe weglowodory aromatyczne C(WWAD.

WWA sa szercko rozpowszechnione w sSrodowisku naturalnym -
wystepuja w powietrzu, wodach powlierzchniowych i podziemnych, a
takzZze w Zywnosci.

Obecnosd WWA w wodzie jest przede wszystkim wynikiem zanie-
czyszczenia zbiornikdéw wodnych Sciekami przemysiowymi. FPowstaja
one gidwnie w procesach wysokotemperaturowej pirolizy wegla,
wchodza one rdwniez w skiad ropy naftowej. Stad szczegdlne za-
grozenie stanowia $cieki koksownicze, gazownicze, z zakiaddw
rafineryjinych, z zakitaddw ocdgazowania wegla oraz przerdbki pro-
duktdw naftowych. Obecnod$d WWA w wodach naturalnych moze byd
rédwniez wynikiem wymywania tych zwiazkdw z bitumicznych na-
wierzchni drdg oraz z atmosfery zanieczyszczonej gazami spali-
nowymi. Istnieje tez niewielki naturalny poziom stezZzenia WwWA w
wodach i glebie, gdyz zwiazki te moga byd syntetyzowane przez
bakterie i rosliny, jak rdéwniez moga byd¢ produktami przemian

organicznych substancji glebowych [43,44].

~l



Stezenia WWA w wodach naturalnych wahaja si1ie w szerckim za-
kresie 1 przyktadowo w zalezZnosci od warunkdw hydrologicznych
wynosza w rzece Trent CGB) od 20 do 3780 ;Jg/m3 (43]. Zrednia
zawartosd WWA w wodzie wodocliagowe] miast amervyvkanskich wynosi
od 0.0 do 14.9 ug-m’.

WWA sa niepolarnymi, hydrofebowymi substancjami skiadajacymi
sie z 2 lub wiecej pierscieni benzenowych, ktdrych rozpuszczal-
nos$d w wodzie waha sie od ok. 32 g./m3 dla fenantrenu do <0.001
g/m3 dla perylenu [45]. WA jako substancje silnie hydrofobowe
sa silnie podatne na sorpcje na hydrofobowych sorbentach. W
uktadach ciecz-ci1ato sState stezZzenie WWA w fazie statej jest
wielokrotnie wyzZsze niz w fazie ciektej [48]. Sorpcja hydrofo-
bowych substancji organicznych w glebie lub osadach jest silnie
zalezna od zawartosci organicznej frakcji w sorbentach C(wpiyw
zawartosci materii nieorganicznej na wielkosd sorpcji jest po-

mijalnad [47].

2.2.2. Pestycydy.

Pestycydy sa to naturalne lub syntetyczne substancje, ktdre
stosuje sie do zwalczania rdéznege rodzaju szkodnikdw, przede
wszystkim w rolnictwie, higienie weterynaryjnej, a takzZze w gos-
podarstwie domowym, higienie cziowieka i ochronie zdrowia. Sub-
stancje te, w zaleznosci od ich przeznaczenia, dzieli sie na

[35]:

- zoocydy - $rodki zwalczajace owady, gryzonie, mieczaki i in.,
- herbicydy - 3rodki zwalczajace chwasty,

- fungicydy - 3Srodki zwalczajace grzyby,

- regulatory wzrostu roslin - 3rodki stymulujace lub hamujace

procesy zyciowe roslin.
Pestycydy sa to w wiekszosci zwiazki organiczne. Sposrdd sub-
stancji nieorganicznych w skiad pestycyddw wchodza zwiazki mie-
dzi, rteci, arsenu, fluoru i siarki.
Pestycydy moga przedostawad sie do wéd przez [35]:
- sptyw powierzchniowy z terenu,
- przenikanie przez glebe, erozja gleby,
- bezpogredni opad na powierzchnie wody przy spryskiwaniu pdl i

l asdw,



- ze 4ciekami powstajacymi przy produkcji pestycyddw,
- ze Sciekami mieiskimi i przemysitowymi,
- przy bezposrednim stosowaniu do zwalczania roslin wodnych i

owaddw.

Festycydy stanowia liczna grupe zwiazkdw, o bardzo rdéznych
wladciwosciach fizycznych 1 chemicznych. Rozpuszczalnosd tych
zwiazkdw waha sie od O.0012 g/m3 dla DDT do 6000 g/m3 dla al-
dikarbu [28]. Takze bardzo rdézna jest podatnosé tych zwiazkdw
na degradacje w Srodowisku wodnym Czardwno biodegradacje jak i
rozktad chemiczny i fizyczny). BRiodegradacja pestycyddw jest
zwiazana w duzym stopniu z ich rozpuszczalnogcia w wodzie. Or-
ganiczne pestycydy dobrze rozpuszczalne w wodzie szybko hydro—
lizuja i na ogédl tatwo rozkiradaja sie. Trudno rozkiadalne pes-
tycydy chloroorganiczne C(np.DDT) sa jednoczesnie bardzo sitabo
rozpuszczalne w wodzie. BRiodegradacja pestycyddw jest procesem
zlozonym i mato poznanym, a duzy wplyw na jej przebieg ma od-
czyn i temperatura.

Festycydy =z grupy chloroorganicznych, bardzo trwate w
4érodowisku wodnym, posiadaja okres pditrwania znacznie powyze]j
8 miesiecy, gdy dla pestycyddw fosforoorganicznych okres ten
jest krdétszy od 2 tygodni.

Wiele pestycyddw ma zdolnodgd bickumulacji w organizmach wod-
nych. Niektdére pestyecydy chlorocorganiczne moga wystepowad w
tkankach organizméw wodnych w stezeniach tysiace razy wiekszych
niz w wodzie. Przyktadowo stezenie HCH w rybach jest do 3740
razy wieksze niz w wodzie, podczas gdy w glonach stezenie to
Jest 18570 razy wieksze [28].

Pestycydy sa z zatozenia substancjami toksycznymi, jednakze
na ich stopient toksycznogci ma wpiyw m.in. temperatura, sita
Jjonowa roztworu, zawartogd i rodzaj zawiesin oraz handlowa for-
ma substancji. Pestycydy tatwo seorbuja sie na zawiesinach i
wtedy na ogdédl zmniejsza sie ich dziatanie toksyczne.

Substancje te, w zaleznosci od ich stopnia toksycznosci w
stosunku do zwierzat cieptokrwistych przyjeto dzielié¢ na 5 klas
wg wartosci LCso Céredniego stezenia badanego zwiazku, w ktdrym

po 968 godzinach kontaktu ginie S0 % osobnikdwd wyrazonego w
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mg-kg wagi ciata. Pestycydy naleZzace do klasy I i II (LCso od-

powiednio do SO i 51-1850 mg-kg) zalicza sie do trucizn.

2.2.3. Substanc je powierzchniowo czynne (SPQ).

Substanc je powierzchniowo czynne stosowane s3 jako <$rodki
piorace, emulgujace, pieniace, zwilZajace badZz flotujace. Maja
one zdolnosd gromadzenia sie na granicy faz ciecz-cialo stalte
zmniejszajac napiecie powierzchniowe. Czasteczka SFC sklada sie
z & czedci o réznych wrtasciwodciach: czesci hydrofobowej Cnie-
pelarnejd 1 hydrofilowej Cpolarnejd. Dzieki takiej budowie sub-
stancje te rozpuszczaja zsie czedclowno w fazie organicznej i
czedciowo w wodzie. SPC z punktu widzenia budowy chemicznej
dzieli sie na grupy: anionowe, kationowe, amfoteryczne i niejo-
nowe. Anionowe SPC stanowla 60% wszystkich produkowanych obec-
nie detergentdw. Ok.30 % przypada na niejonowe, a ok. 10% na
kationowe i amfoteryczne [48].

SFC sa szkodliwe dla $rodowiska wodnego. Stwierdzono [38],
ze przy stezeniu O0.3-0.4 g/m9 na powierzchni wody powstaje trwo-

ta piana utrudniajaca dyfuzje tlenu do wody. Zwiazki te odpro-
wadzane do wody moga dziatad jako emulgatory powodujac diugie
utrzymywanie sie emulsji olejowych w wodzie. SPC w wiekszosci
zawieraja fosforany i przez to przyczyniaja sie do eutrofizacji
wdd. Zwiazki te wykazuja takze pewna toksycznosd w stosunku do
organizmdédw wodnych. Stwierdzono m.in., ze toksycznosé aniono-
wych SPFC w stosunku do rybh zalezy w istotny sposdbh od diugosci
tacucha weglowodorowego (28] i dla ryby Leuciscus indus mela-

- > i o 3 - - .3
notus LCso dla Cio wynosi i6.68 gm zas$ dla Cic — O.68 g-/m .

2.2.4. Fenole.

Fenole sa to jedno- lub wielopierdcieniowe zwiazki aroma-
tyczne z jednym lub wieksza iloscia podstawnikdéw hydreoksylo-—
wych. Jest to grupa zwiazkdw czesto stosowanych w przemysle
chemicznym. Fenole wystepuja w znacznych ilofciach w Sciekach z
koksowni i gazowni, z zakladdw przerdbki ropy naftowej, produk-
cii tworzyw sztucznych, $rodkédw ochrony reglin i in.. Sa one
tez normalnymi produktami przemiany materii organizméw zZywych.

Fenole naleZza do substancji latwo podlegajacych bicodegradacji



jesli nie wystepuja w steZeniach toksycznych dla mikroorganiz-
mow.

Fencle sa3 substancjamli toksyczymi, negatywnie oddzialywuja-
cymi na $rodowisko wodne, stezenie toksyczne dla pstraga wynosi
&6-7 g/m3 [28]. Dodatkowo maja one zdolnosd kumulowania sie w
miesie ryb powodujac jego nieprzyjemny smak i zapach (pogorsze-—
nie smaku miesa wystepuje juz przy stezZzeniu fenoli 1 g/maD. W
wyniku chlorowania wdd zawierajacych fenol zwiazek ten tatwo
przechodzi w chlorofencl, bedacy zwiazkiem o bardzo nieprzyjem-

nym zapachu.

2.2.5. Polichlorowane bifenyle (PCB).

Polichlorowane bifenyle naleza do grupy chlorowanych
zwiazkdw organicznych. Dostaja sie one do wédd ze Sciekami, po-
przez spiywy powlerzchniowe oraz z wodami opadowymi.

Sa to zwiazki niejonowe, © bardzo maitej rozpuszczalnosci w
wodzie. PCB sa substancjami wolno rozktadajacymi sie 1 diugo
utrzymujacymi w sSrodowisku; ich okres pditrwania wynosi 10-15
lat. Ze wzgledu na swdj charakter hydrofobowy tatwo sorbuja sie
na czastkach statych, a szczegdlnie na materii organicznej.
Stad ich stezenie w osadach dennych jest wielokrotnie wyzsze
niz obserwowane w wodzie. PCB wykazuja tez zdolnosd deo akumula-
cji w organizmach wodnych. Wspdiczynnik kumulacji PCB w rybach
Jest rzedu 10%-10* ras1. Stad tez po uwzglednianiu szkodliwego
wptywu tych substancji na organizm cziowieka, zgodnie z ustawo-
dawstwem USA stezenie PCB w miesie ryb nie mozZze przekraczadc S
mg-kq.

Chlorowane zwiazki organiczne sa szkodliwe dla $Srodowiska
wodnego. Wpiywaja one niekorzystnie na rozwdj rosflin hamujac
proces fotosyntezy. Zwiazki te s3 silnie toksyczne dla
bezkregowcdw. Stwierdzono tez, Ze mogy one wywolywad objawy

chorobowe u ludzi.



3. Oddziatywania metali 1 =zanieczyszczend organicznych =z sub-

stanc jami humusowymi.

3.1. Kompleksy substancji humusowych =z metalami i =zwiazkami
organicznymi.

Substanc je humusowe wykazuja zdolnosdé do tworzenia potraczen
metalocorganicznych. Istnieje wiele teorii tiumaczacych mecha-
nizmy powstawania kompleksdw substancji humusowych z metalami.

wg Jednych autordw [(489,50] obecnosc¢ wielu grup funkcyjnych
zawierajacych atom tlenu, szczegdlnie grup karboksylowych i fe-
nolowych, powoduje tworzenie kompleksdw z metalami ziem alka-
licznych Cnajczesciej Ca 1 Mgd 1 metalami grup przejsciowych
Cnp. Cu, Fe, Cd, Zn. V, Nid. Podczas gdy jony metali jednowar-
tosciowych Cgidwnie Na lub KD tworza stabe wiazania elektrosta-
tyczne z jednowartosciowymli grupami funkcyjnymi substanrncji hu-
musowych, dwuwartosciowe jony metali moga byd wiazane przez
dwie sasiednie grupy anionowe tych substancji tworzac

piersScienie chelatowe wg schematu:

1+
0 0
-
COOH G Ncu
HO OH No 0’
2+
2Cu + —— Q + 3’%4/F
-

Tego typu powiazania sa zdecydowanie silniejsze nizZz utworzone
przez kompleksowanie z jedna grupa.

Atomami doncorowymi w wiekszosci kompleksdw sa atomy tlenu,
azotu lub siarki (S1]. Elementy te sa skiadnikami grup zasado-—
wych typu —NH2 Caminowych), =0 Ckarbonylowychd, -0OH Calkoholo-
wych), -S- (ticeterowych) lub grup kwasowych typu —-COOH Ckarbo-
ksylowych>, -OH Cenclowych lub fenolowychd, —-SH C(ticlowychd.

Trwatosé potacze metalo—-organicznych powstajacych w wyniku
wymiany jonowej jonu H  na jon metalu jest znacznie mniejsza
niz trwaiosdé kompleksdw powstajacych na drodze wiazan kcordyna-
cyjnych [101].

Reakcja kompleksowania przebiega stopniowo, Lzn. ligand

Stopniowo przytacza sie do atomu centralnego tworzac szereg
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kompleksdw posrednich zanim powstanie kompleks koordynacyjny
wysycony. Najtrwalsze sa wiazania miedzy metalem a pierwszym
skoordynowanym ligandem. Stata trwaiosci kompleksu rosnie wraz
e wzrostem pH [S2] na skutek dysocjacji grup -COOH i -OH. Jed-
noczesnie przy staiym odczynie kompleks metalo-organiczny jest
tym trwalszy im mniejsze jest stezZzenie metalu w sSrodowisku.
Stwierdzono [(53], Ze w przypadku niektdérych metali, np Fe, Al,
Mn, Zn, Cu, istnieje mozliwosd wspdiwystepowania rdézZnego tLypu
kompleksdw. Czesd jondw metalu tworzy bardzo stabilne “komplek-
sy wewnatrzhumusowe'" =z materiaiem organicznym, zas pozostaia

czesd jest wiazana siabo.

Urbaniak [54] dowodzi, zZe czesd jondw metalu tworzy =z
czasteczka substancji  humusowe] zwiazek chelatowy, w ktdrym
stosunek obu substratdw jest Scisle okreslony, zas pozostata

czedd wiazana jest za podrednictwem innych wiazanh w ilosSci za-
lezne] od stezZenia jondw w roztworze.

Ephraim i in. (S5] twierdza, Ze za tworzenie kompleksdw me-
taloorganicznych odpowiedzialne sa kwasy fulwowe, zZawierajace
wiecej atomdéw tlenu i lepiej rozpuszczalne w wodzie.

Gordiner 1 Kononowa [(6,38] uwazaja natomiast, ze to frakcje
c wiekszych ciezarach czasteczkowych (gidwnie kwasy huminowed
preferencyjnie wiliaza substancje niecorganiczne.

¥yda jnosdé reakcji wiazania metali z substancjami humusowymi
w Srodowisku wodnym zalezZy od rodzaju i stezZzenia metalu, rodza-
ju i zawartosci substanc]i humusowych oraz warunkdw 3Srodowiska
(stezenia innych jondw, pH, siity jonowej roziworu, temperatu-
ryd.

Zgodnie z teoria opracowana przez Trojanowskiego {S7] zdol-
nosd¢ kompleksowania metalu przez czasteczke substancji humuso-
wej rdwna jest liczbie miareczkowalnych jondw H” podzielonej
przez wartosciowosd metalu. Jednak w praktyce obserwuje sie
znaczne odchylenia od tej reguty.

Rashid (S8] podaje, zZe kwasy huminowe wiaza 3-4 razy wigcej
metali dwuwartosciowych niz trdéjwartos$ciowych. Jednoczesnie
kwasy fulwowe 1 niskoczasteczkowe kwasy huminowe kompleksuja
-8 krotnie wiecej metalu niz frakcje wysokoczasteczkowe.

Cd lat czterdziestych znany jest [59], w postaci szeregu Ir-
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vinga- Williamsa, (rys.7), kierunek wzrostu trwatosci komplek-
séw metali. State trwatosci kompleksdw okreglonego ligandu =z
jonami metali dwuwartosciowych zwigkszaja sie w nastepujacym

porzadku:

2F o 2%, 2% 2+ 2+, 2+ 2%, o 2 o 2 2+ ==
Ba® <Sr” <Ca” <{Mg” {Mn” (Fe” <Co” <Ni” <Cu” >Zn [59]

logarytm state) trwatosci

8a Sr Ca Mg Mn Fe Co Ni Cu In

Rys.7. Szereg Irvinga-Williamsa [58]

Zdolnosé kationu do tworzenia kompleksu zalezy od stosunku
Jego tadunku do promienia oraz, w przypadku jondw metali
przejsSciowych, od energii stabilizacji w polu liganddw.

Trwatosd kompleksdw metaloorganicznych jest najwieksza w
zakresie odczynu obojetnego [10,48]. Zwiekszenie stezZzenia jondw
H powoduje uwalnianie jondw metali do roztworu, zas alkalizac-
Ja 3rodowiska przyczynia sie do wytracania wodorotlenkdw meta-—

1.

3.1.1. Kompleksy Zzelaza z substanc jami humusowymi.

Zrdznicowane sa poglady dotyczace mechanizmdw powstawania
aglomeratdw zZelaza =z kwasami humusowymi. Wynika to m.in. =z
trudno$ci w okresleniu natury tych kompleksdw, gdyz zZelazo wy-—
kazuje silna tendencje do tworzenia wodorotlenkdw w reakcji
konkurencyjnej do tworzenia zwiazkdw z substancjami humusowymi

{B80].



% zaleznosci od warunkdw reakcji: pH oraz stosunku stezenia
jondw Fe do stezenia liganddw organicznych - moga powstawad
potaczenia koloidalne rozpuszczalne lub trudnorozpuszczalne w
wodzie.

% przypadku wdd podziemnych, w ktdérych wystepuje znaczna
ilosd trudnorozpuszczalnych frakcji substancji humusowych
istotna role w wiazaniu Zelaza odgrywa proces sorpcji.

Frimmel [(81] stwierdzii, Zze w zakresie odczynu wystepujacego
w wodach podziemnych potaczenia Zelaza z substancjami humusowy-
mi sa sStabilne zas jony Fe’ tworza trwalsze aglomeraty niz
Fe . Zauwazyt on tez, ze dla zwiazania jondw Fe’” potrzeba =2-4
krotnie wiecej liganddw organicznych niz dla zwigzania takie]j
samej ilosci jondw Fe?”.

Istnieja sprzeczne doniesienia odnosSnie tego w jakiej formie
Zelazo jest preferencyjnie wiazane przez substancje humusowe.
Wg Aristowskiej [B2] 1 g kwasdw fulwowych moze skompleksowad
850 mg Fe?™ i 500 mg Fe3+, zas 1 g kwasdw huminowych moze
zwiazad 450 mg Fe?’ 1 250 mg Fe®. Senesi i in. [63] uwaza ja
zas, zZe tylko jony Fe* Sa wlazane przez substancje humusowe,
zas Ephraim i Marinsky [(64] stwierdzili iz obydwie formy zZelaza
sa w rdwnym stopniu wiazane przez ligandy organiczne. Zaobser -
wowali oni, zZe kwasy fulwowe maja zdeolnosd redukowania Fe’” do
Fe?™.

Sole zelaza uzZzywane s3 w technologii wody jako kocagulanty,
lecz sprzeczne s3 doniesienia odnos$nie ich przydatnosci do usu-

wania substancji humusowych.

3.1.2. Kompleksy manganu z substancjami humusowymi.

¥ielu badaczy, $ledzac formy wystepowania manganu w wodach
Stwierdzito, zZe tylko niewielka ilodé tego metalu wystepuje w
postaci poitaczen metalo-organicznych.

Krom i Sholkowitz [BS] zaobserwowali, zZze jedynie 3-17% roz-
puszczonego Mn byito potaczone z wysokoczasteczkowyml substan-
¢jami organicznymi.

Nissenbaum i Swaine [8S] stwierdzili, Ze 0.2-3% Mn w wodach
pozbawionych tlenu bylo zwiazane z rozpuszczonymi substancjami

organicznymi oraz zZze kwasy humusowe wyekstrahowane z osaddw za-



wieraty znacznie mniej Mn w pordwnaniu z zawartoscia w catej
masie osaddw.

Istnieja prawdopodobnie dwa gidwne czynniki tilumaczace maty
udziat kompleksdw SH-Mn w pordwnaniu z cata zawartoscia Mn w
wodzie. Po pierwsze, w wodach naturalnych zawartosd rozpuszczo-
nych substancji organicznych jest zbyt mata , aby substancje te
mogty zwiazad catosd M W przypadku gdy stosunek: substancje
organicznes/mangan rosnie, zwieksza sie ilodd zwiazanego katio-—
nu. Po drugie, stata rdwnowagi chemicznej asocjatdw Mn =z
réznymi substancjami humusowymi jest ponad 10 razy wieksza od
statej obserwowanej dla asocjatdw Ca i Mg. Stad tez kwasy humu-
sowe nie maja na ogd:t na tyle duzego powinowactwa do Mn, aby po-
konad¢ znacznie bardziej rozpowszechnione w sSrodowisku jony Ca i
Mg.

Gamble i in. [37,668] stwierdzili, ze MnZ" tworzy =z kwasami
fulwowymi gidwnie stabe kompleksy zewnatrzsferowe, gdy jony
Fe” w tych samych warunkach tworza gtdwnie kompleksy
wewnatrzsierowe.

Jednoczednie zaobserwowano [B87], zZze ze wzgledu na to iz w
szeregu Irving-¥illiamsa mangan ma ;ignézﬁfﬁmzhfi% asocjacji, w
wodach zawierajacych inne kationy
tylko niewielka ilosd tego jonu (do 1020 bedzie tworzyta kom-

pleksy z substancjami organicznymi.

3.1.3. Metale ciezkie a zwiazki humusowe.

% wodach zawierajacych substancje organiczne metale ciezkie
wystepuja na ogd:r w postaci poiraczen metalo-organicznych. Wydaj-
nosé¢ reakcji wiazania metali ciezkich z substancjami humusowymi
zalezy od rodzaju i stezenia metalu, odezynu $Srodowiska oraz
rodzaju i stezenia substancji humusowych.

Ze wzgledu na to iZ metale te maja zrézZnicowane wiltasciwosci
chemiczne oraz rdézna podatnosdé na tworzenie potaczen z liganda-
mi organicznymi trudne jest jednoznaczne okreslenie mechanizmu

reakcji kompleksowania.



Ogdlnie oddziatywanie jondw metali =z ligandami moZna opisad

rdédwnanilem R i
M™ + L — ML, K= —
(M7 3L

gdzie K oznacza stata tworzenia kompleksu. Trwaitosd kompleksdw
substancji humusowych z metalami ciezkimi, uwzgledniajaca sta-
bilnosé powstajacych chelatdw opisuje szereg Irvinga-Williamsa.
Saar 1 Weber ([868] stwierdzili, zZe kompleksy cu®” 1 pp®” ma ja
zblizone staite stabilnosci kompleksdw, gdy state kompleksdw
Cdﬁ'sa © 2 rzedy nizsze. Autorzy ci stwierdzili, ze ze spad-
kiem stezenia kwasdw fulwowych rosnie stata stabilnosci kom-
pleksdw Cdz*, czego nie obserwuje sie u organicznych poiaczen
Jjondaw cu®® i PbZT.

Kompleksowanie miedzi, wg Singera [28] zachodzi prawdopodob-

nie zgodnie z nastepujacymi reakcjami:

o] OH o] OH
o] -;
I ) c
\' —0" = Cui- & /\/ \o
; i =+ H*
v OH ! Cu
o’
o._ ,OE o]
N¢” Nc—o—cu

//\,—C—-O' - Cv*- 2 N CU—(I:’ + R*
Il I
/ 0 4 O

Trwatosé poiaczern metalo-organicznych Jjest najwieksza przy
odczynie obojetnym $rodowiska [10]. Powstajace kompleksy moga
by¢ czasteczkami obojetnymi, jonami dodatnimi lub ujemnymi - w
zaleznosci od sumy algebraiczne) tadunku metali i liganddw.

Brak jest jednoznacznych pogladdw na rozpuszczalnosd potaczen
metal c-organicznych, stad tez zachodzi obawa, Ze czesSd rozpusz-
czalnych kompleksdw mozZze przyczyniad sie do transportu metali
ciezkich na znaczne odlegiosci.

Stwierdzono takze, Ze zwiazanie  jonu metali cigzkich w
koempleksach metalo-organicznych ogranicza teksycznosd tych

Jondw.
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3.2. Oddziaitywania kwasdw humusowych z zanieczyszczeniami orga-

nicznymi.

Wielu badaczy wykazaio iz substancje humusowe maja zdolnosd
wiazania hydrofobowych domieszek wdd. Stwierdzono tez, ze
wiazanie przez substancje humusowe tych zanieczyszczeld moze w
istotny sposdb oddziaitywad na ich wpiyw na Srodowisko. Szybkosd
degradac ji chemicznej, fotolizy, przechodzenie w stan lotny lub
do osaddéw oraz pobieranie ich przez organizmy zZywe w istotny
sposdb zalezy od tego czy substancja ta wystepuje w stanie wol-
nym, czy tez jest zasorbowana na innych substancjach.

Substanc je humusowe zmniejszaja napiecie powierzchniowe wody
(28], tak Ze moga dziatad jako substancje powierzchniowo czyn-—
ne, powodujac wzrost rozpuszczalnosci substancji organicznych.
Zwiazki te zwiekszaja tez rozpuszczalnosdé ftalandw, ktdre sa
adscrbowane na powierzchni kwasdw fulwowych 1 staja sie roz-
puszczalne w wodzie. Ta zdolnosdé wigzania  hydrofobowych
zwiazkdw organicznych, szczegdlnie toksycznych takich jak pes-
tycydy, ftalany, PCB i in. ma duzZze znaczenie w s$Srodowisku wod-
nym.

Warshaw 1 in. [88] stwierdzili, Ze w obecnosci kwasdw humu-
sowych rognie rozpuszczalnogéd DDT. Stwierdzono tez 701, zZe
SteZenie DDT w odseparowane]j frakcji kwasdw humusowych jest
18800 razy wyZsze niz stezenie obserwowane w roztworze. Boehm i
Quinn [71] zaobserwowali, Ze obecno$d w wodzie lub osadach ma-
terii organicznej przyspiesza predkosdé rozpuszczania heksadeka-
nu i eikozanu. ZaleZznosSci tej nie stwierdzono natomiast dla fe-
nantrenu. Mattsuda i Shnitzer [72] stwierdzili, Ze w obecnosci
wysokich stezend kwasdw fulwowych silnie rognie rozpuszczalnosd

ftalanu allilowego.



4. Oczyszczanie wdd naturalnych z substancji humusowych.

% technologii wody do usuwania substancji humusowych stosuje
sie nastepujace procesy jednostkowe:
- kocagulacja: solami Al i Fe, CaO, polielektrolitami,
- sorpcja,
- utlenianie: zwiazkami chloru, ozonem.

Skutecznosci tych procesdw rdéznia sie znacznie 1 zaleza
istotnie zardwno od zastosowanych reagentdw jak 1 od skiadu

oczyszczanej wody.

4.1. Koagulacja

Zabarwienie wdd naturalnych powodowane moze byd przez zanie-—
czyszczenia o charakterze koloidalnym, zas koloidy je wywoiuja-
ce, na skutek dysocjacji grup funkcyjnych, posiadaja ujemny
tadunek elektryczny. Ze wzgledu na te cechy zanieczyszczen or-—
ganicznych najczesciej stosowanym procesem do usuwania substan-—
cji humusowych z wody jest kocagulacja.

Jako koagulanty stosuje sie polielektrolity kationowe lub
sole metali tréjwartosciowych CAl, Fed, ktdére w Srodowisku wdd
naturalnych ulegaja hydrolizie. Wybdr kocagulanta zalezy od typu
substanc ji humusowych i ich stezenia, odczynu wody, stopnia za-
nieczyszczenia wody innymi substancjami, objetesci powstajacych
osaddw 1 ich podatnog$ci na odwadnianie, dostepnosci 1 kosztu
koagulanta oraz przeznaczenia oczyszczanej wody. Usuwanie do-
mieszek organicznych jest rezultatem reakcji chemicznych zacho-
dzacych pomiedzy anionowymi grupami substancji organicznych,
powstajacymi w wyniku ich dysocjacji, a flokulantami i koagu-
lantami kationowymi lub neutralizacji tadunku elektrycznego ko-
loiddw organicznych, wystepujacych w wodach o nizszych pH. Wy-
magane dawki koagulantdéw i flokulantdw zaleza od stopnia dyso-
cjacji zwiazkdw humusowych oraz od stezenia jondw H" w wodzie i
maleja wraz z obniZaniem sie odczynu wody [18].

Powszechnie stosowanym w technologii wody kocagulantem jest
AJZCSO433-18HZO. Koagulant ten dodany do wody tworzy jony mono-
meryczne, polimeryczne oraz czasteczki staie. Optymalny odczyn

dla prowadzenia procesu odpowiada warunkom, dla ktdérych
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stezenie polikationdw jest wysokie, a substancje organiczne
jeszcze posiadaja ujemny tadunek elektryczny. Wg Semmensai
Fielda (73] optymalny zakres odczynu dla obnizZzenia stezenia OWO
i absorbancji UV miedci sie zakresie pH S-6 przy czym ze wzros-
tem dawki koagulanta rosnie wartos$d optymalnego odczynu oraz

skutecznosd usuwania zanieczyszczen (rys.8,3D.
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&aF koagulanta
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Koagulacja przy uzyciu soli Al obniza w 68% steZzenie sub-

stancji humusowych o ciezZarze czasteczkowym 1000-10000 D [74].

Black [75] uwaza, zZe sole zelaza s skuteczniejszymi koagu-—
lantami niZz sole glinu. Twierdzi on, Ze wymagane dawki tego
koagulanta sz mniejsze, a uzyskane efekty oczyszczania wody
lepsze. Natomiast wediug Swiderskiej. (1], przy wysokim pH
wyraznie maleje przydatnosd FeZCSO4)3 w obnizZzaniu barwy, gdyz
Jony Fe’” tworza =z substancjami humusowymi trudnoopada jace
barwne poiaczenia, co praktycznie dyskwalifikuje sole Fe jako

koagulanty dla wdd zanieczyszczonych substancjami organicznymi
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pochodzenia naturalnego. Przy tym wspdiczynnik wykorzystania
koagulanta glinowego jest 2.5 raza wiekszy niz koagulanta
zel azowego.

Kowal i Swiderska [78] zaobserwowali, zZze zastosowanie mie-
szaniny koagulantdw glinowego i zZelazowego znacznie podwyzZzsza
skutecznosd usuwania zanieczyszczen organicznych. FeZCSO4)3
bardzo skutecznie obniZza utlenialno$d wody, natomiast AJZCSO4)3
jest bardziej skuteczny w obniZaniu barwy. Stosujac mieszanine
soli Fe 1 Al mozZzna uzyskad niemal caitkowite usuniecie barwy i
ok. 85% obnizenie utlenialnosci.

Semmens 1 Staples [74] stwierdzili, ze FeZCSO4D3 pozwala na
usuniecie 57% frakcji substancji humusowych © masie czastecz-
kowej 1000 -10000 D, zatem jest on mniej skuteczny niz
AlZCSO4)3~18HzO.

Amy: 1 Chadik [(77] prowadzac badania nad zastosowaniem poli-
elektrolitdw kationowych do koagulacji substancji humusowych
stwierdzili zZe:

- koagulanty te skuteczniej usuwaja kwasy huminowe niz ful wowe,
co wynika z mniejszej gestosci tadunku przypadajacego na jed-
nostke masy kwasu huminowego, a to utatwia destabilizacje kolo-
idu,

- obecnogd glinygwspomaga koagulacje substancji fulwewych, gdyz
koloidy mineralne stanowia centra formowania kiaczkdw.

W¥ody poddane koagulacji polielektrolitami kationowymi Cjako
samodzielnymi koagulantamid), sa jednak podatne na tworzenie THM
podczas pdZniejszege chlorowania, jesli w wodzie pozostana

resztki flokulanta.

Zaobserwowano Ze w procesie zmiekczania wody wapnem usuwane
sa takzZze zanieczyszczenia organiczne wystepujace w wodzie. Yun-
mem i Randke (78] badajac proces usuwania zanieczyszczen orga-
nicznych przy uzyciu wapna stwierdzili, Ze substancje organicz-
Ne o duzym ciezarze czasteczkowym sa bardziej podatne na usuwa-
nie przy uzyciu wapna niZz ich monomery. Polimery organiczne,

Zawierajace wieksza ilo$é dysocjujacych grup karboksylowych lub



fenolowych sa zdolne do wiazania wiekszych ilodci jondw Cazi
dzieki czemu substancje organiczne moga byd tatwie] sorbowane
na powierzchni CaCO3 lub ulegad wspdistracaniu. Zaobserwowano
tez, zZze podwyzZszenie pH > 11 powoduje wytracanie dodatnio nata-
dowanych czasteczek MgCOHDz1na powierzchni ktdérych bardzo dob-
rze sorbowane sa3 substancje humusowe.

Koagulacja przy uzyciu wapna pozwala na usuniecie 52% frak-
cji czasteczek o ciezarze czasteczkowym 1 000-1 0000 D.
Jednoczesnie obserwowano 40% wzrost stezenia frakcji o ciezarze
{1000 D, ktdéry byt wywortany hydrolitycznym rozpadem diugich

takcuchdw organicznych na mate fragmenty [74].

4.2. Sorpcja

Proces adsorpcji znajduje szerokie zastosowanie w technolo-
gii wody do usuwania substancji organicznych. Jako materiaty
sorpcyjne najczescliej stosowane sa: wegiel aktywny w postaci
pylistej lub granulowanej oraz szerokoporowate zZywice synte-

tyczne.

¥Yegiel aktywny jest efektywnym Srodkiem do usuwania wielu
substancji organicznych takich jak: pestycydy, substancje feno-
lowe lub inne syntetyczne substancje organiczne czy tez natu-
ralnie wystepujacych w wodach substancji humusowych.

¥egiel aktywny jest sorbentem o bardzo rozbudowane] powierz-
chni wiasciwej. W zalezZnosci od rodzaju wegla wynosi ona od S00
do 2000 mz/g 78] co pozwala mu zasorbowad do 20% substancji w
stosunku wagowym [80]. Zgodnie z zasada Traubego lepiej sorbo-
wane sa substancje o wiekszym ciezarze czasteczkowym, stad kwa-
Sy huminowe sa sorbowane lepiej niz kwasy ful wowe.

De Walle i Chian [74)] stwierdzili, zZze wegiel aktywny najle-
piej usuwa frakcje o masie czasteczkowej 100-10000 D. Substan-
cje o masie czasteczkowej <100 D byty bardzo siabo sorbowane.
Substanc je hydrofilowe moga byd¢ przy tym usuwane przez wegiel
aktywny w ok. 30%, gdy substancje hydrofobowe w ok. 80%.



Wg Lainé i in. [81] pylisty wegiel aktywny najskuteczniej
usuwa frakcje substancji humusowych o© masie czasteczkowej <
1000 D.

Swiderska [1] zaobserwowaia wyrazna zaleznod$d pomiedzy od-
czynem wody a skutecznod$cia obnizZzenia barwy, utlenialnosci oraz

stezenia kwasdw humusowych Crys.10D.
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Rys.10. Wplyw odczynu na efektywnosd obnizania intensywnosct
barwy, utlenialnosci oraz zawartoscl substancji hwnuso-—

wych [1].

Najwyzsza efektywnosd oczyszczania uzyskano przy pH>11l, zapew-
niajacym wspdistracanie zwiazkdw organicznych =z CaCO3 oraz
MgCOH)Z. Dobre efekty uzyskiwano tez przy pH ok.S.

¥g Norgaarda i in. [82] wpiyw odczynu na adsorpcje na weglu
aktywnym moze wynikad 2z kwasowego charakteru czasteczek orga-
nicznych. Forma jonowa kwasdw karboksylowych jest gorzej usuwa-
na niz jej postad niezdysoc jowana. Moze to wynikad z rosnacej
rozpuszczalnosci czastek zjonizowanych lub ze specytfikil procesu

sorpcji. Powierzchnia wegla aktywnego jest ujemnie natadowana



przy pH>7 na skutek dysocjacji powierzchniowych grup karboksy-
lowych. ObnizZenie pH polepsza efektywno$d procesu adsorpcji az
do momentu protonacji grup karboksylowych substancji organicz-

nych i wegla aktywnego.

Wiekszosd Zywic syntetycznych posiada silnie— lub siabozasa-—
dowe grupy funkcyjne, ktdre biora udziat w wymianie jonowej lub
wchodza w reakcje z zanieczyszczeniami organicznymi wystepuja-—
cymi w wodzie.

Nowoczesne zZywice makroporowate o strukturze zblizZzonej do
wymieniaczy nieorganicznych, oprdécz grup funkcyjnych posiadaja
uktad duzych pordw kanatowych o érednicy(lSO—lSOO@-lO_io [83].
Dzieki temu duzZze czasteczki lub jony organiczne nie tylko wcho-—
dza swobodnie do gabczastej struktury zZywicy, ale tez tatwiej,
w pordwnaniu z Zywicami Zelowymi, sa wymywane podczas regenera-
cji.

Powszechnie uwaza sie, Ze substancje organiczne zawarte w
wodach barwnych moga by¢d sorbowane na anionitach czesciowo
przez wymiane jonowa, czesciowo przez adsorpcje fizyczna lub
chemiczna na drodze wiazan kowalencyjnych (szczegdlnie w
sSrodowisku kwasnym, gdy substancje te sa niesprotonizowane).
Dla rdéznych rodzajéw sorbentdw stwierdzono [83-85], zZe optymal-
ny zakres pH dla sorpcji kwasdw humusowych wynosi ok.7.

Rook i Evans (86] wykazali, Ze przy zasﬁosowaniu Zywic sta-
bozasadowych mozna obnizy¢ wartog$d utlenialnogsci o 20-50%,

Stezenie OWO o 25-50% i intensywnosd barwy o 43-738%.

4.3. Utlenianie substancji organicznych.

Ze wzgledu na rosnace zanieczyszczenie wdd naturalnych w ich
oczyszczaniu zaczeto stosowad <Srodki utleniajace, np. Clz,
ClOz, Os’ KMnO4 lub ich kombinacje. Srodki te uzywane sa do ut-
leniania zanieczyszczen organicznych i niecorganiczntch lub do

wspomagania fizyko-chemicznych metod oczyszczania wody oraz do

dezynfekc ji.



¥g Szewczenki [87] proces chlorowania kwasdw humusowych
przebiega w dwdch etapach. W pierwszym etapie utleniane sa nis-
kobarwne 1 bezbarwne substancje organiczne z wytworzeniem in-
tensywnie barwnych potaczen, ktdre sa utleniane w drugim eta-
pie.

Proces ten moze takzZze przebiegad w trzech fazach, w wyniku
czego nastepuje obnizZenie barwy. Najpierw nastepuje rozkiad
latwo utleniajacych sie substancji, nastepnie utlenienie nisko-
barwnych i bezbarwnych poiaczern humusowych, a na koncu rozkiad
wysokobarwnych substancji humusowych.

Szybkos<d utleniania poiaczerd niskobarwnych 1 bezbarwnych
rognie wraz z dawka chloru. Przebieg procesuchlorowania kwasdw
humusowych w istotny sposdb zalezy od odczynu wody. Maksymalna
szybkos$d¢ utlenienia uzyskano przy pH 7.5-8. W obecnosci azotu
amonowego proces odbarwienia przebiega wolniej, a nawet mozZe
ulec catkowitemu zahamowaniu.

Stwierdzeono takze [88-380], Ze chlorowanie substancji humuso-
wych powoduje powstawanie duzej 1losci trodjhalogenometandw
(THMD, tj. grupy zwiazkdw o ogdlnym wzorze CHXa, gdzie X ozna-
cza F, Cl1, Br lub J.

5. Membrany i procesy membranowe

Istnieje wiele definicji pojecia membrany. Wg Cabasso [(S1]
membrana jest to cienka przegroda pozwalajaca na selektywny
transport masy. Membrana taka moze by<¢ wytwarzana 2z organicz-
nych lub nieorganicznych, syntetycznych 1lub naturalnych ma-
teriatdw. Transport masy przez membrane nastepuje pod wpiywem
dziatania si: napedowych, ktdérymi moga byd gradienty:
- cisnienia transmembranowego,
- potencjatu elektrycznego,
- stezen,
- temperatury,
- aktywnosSci chemicznej.

Ze wzgledu na to iz membrany syntetyczne znajduja rdzZnorodne
zZastosowania, procesy membranowe moga byd¢ podzielone w zalez—

nosci od zakresu zastosowan, rodzaju membrany i siiy napedowej
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oraz technicznych i ekonomicznych parametrdéw operacji. Tabela 3

[02] zawiera ogdlna charakterystyke procesdw majacych znaczenie

przemysiowe.

Zakresy wielkosci rozdzielanych czasteczek w procesach

cidénieniowych przedstawiono na rys. 11.([(83]
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Rys.11. Zakresy wielkosctl rozdzielanych substancji w cisnienio-
wych procesach membranowych.

Syntetyczne membrany polimerowe moga byd¢ wytwarzane rdznymi

metodami. Najczescie] stosowanymi metodami sa: spiekanie, roz-
ciaganie, wytrawianie (bombardowanie filmu polimeru wiazka pro-
mieniowania), inwersja fazowa oraz powlekanie [S84].
Pierwsze trzy metody pozwalaja jedynie na uzyskanie membran
mikroporowatych. Technika powlekania stosowana jest do uzyski-
wania gestych membran, podczas gdy przy zastosowaniu inwersji
fazowej mozliwe jest uzyskanie zardwno struktur otwartych jak i
zamknietych. Obecnie wiekszos$d powszechnie stosowanych membran
uzyskiwana jest metoda inwersji fazowej.

Koncepc je procesu inwersji fazowej opracowat Kesting [(95].
Inwersja fazowa jest to proces w ktérym roztwdr polimeru Cw
ktédrym rozpuszezalnik stanowi faze ciagiad przechodzi, w sposdb
kontrolowany, w speczniona, tréjwymiarowa, wieloczasteczkowa
sie¢ lub zZel Cw ktdérym polimer stanowi faze ciagtad. Przez kon-
trolowanie przejscia z fazy ciekiej do statej mozliwe jest ot-

rzymywanie zardwno peorowatych jak i nieporowatych materiaidw.



Tabela 3. Przemysiowe membranowe procesy rozdzielania [92]
STEA MECHANI ZM ZAKRES
RODZAJ MEMBRANY ;
PROCES NAPEDOWA ROZDZI ALU ZASTOSOWAN
MIKROFIL- Symetryczne, mi- RdzZnica sitowy Klarowanie
TRACJA kroporowate mem— cidnien roztwor dw
brany; ¢ pordw 0.01-0.1
0.1-10 um MPa
ULTRAFIL- Asymetryczne, mi- RdzZnica sitowy Rozdzia: roz-
TRACJA kroporowate mem— cisnien i dyfuzyj—- twordw makro-
brany; ¢ pordw 0. 08-0. 5 ny czasteczek 1
1-10 um C1> MPa koloiddw
ODWROCONA Membrany asymet—- RdzZznica dyfuzyjny Rozdziat soli
OSMOZA ryczne cidnien i mikroczaste-—
2-10 MPa czek z roztwo-
réw
DIALIZA Symetryczne, mi- Rdznica dyfuzyjny Usuwanie soli
kroporowate mem—- stezen mikroczaste-—
brany, ¢ pordw czek z roztwo-
0.1-10 um réw
ELEKTRO- Membrany jonowy— Rd&zZnica oddziaty- Usuwanie jo-
DI ALIZA mienne potenc ja- wania néw z roztwo-
tu elek- elektro- rdéw
trycznego statyczne
DI ALIZA Membrany jonowy—- Rd&znica dyfuzyjny Oczyszczanie
DONNANA mienne stezen roztwordw, od-
zysk skiadni-
k &Sw
PIEZO- Mozaikowe mem- R&Znica dyfuzyjny Cdsalanie
DIALIZA brany jonowy- cisnien elektrolitdw
mienne
PERWAPO- Membrany niepo- Réznica dyfuzyjny Rozdziat mie-
RACJTA rowate aktywnos- z przemia— szanin ciek-
ci termo- na fazowa tych
dynam. i I rodzaju
cisdnien
DESTYLA- Membrany porowa—- RdzZznica dyfuzyjny Rozdziat mie-
CJA MEM- te liofobowe preznosci szanin ciek-
BRANOWA par tych
ROZDZT AL Membrany jedno- Rdéznica rozpusz- Rozdzielanie
GAZOW rodne lub poro- cidnien czalnosd, mieszanin ga-
wate i stezen dyfuzja zowych

47 -



Ze wzgledu na rdézZne sposoby prowadzenia inwersji zol-zZel mozZna

wyrézniadc cztery metody postepowania [(3861:

1 - nierozpuszczalnik, powodujacy wytracanie zelu, wprowadzany
jest do roztworu bionotwdrczego (r-r polimerud w postaci
pary. Otrzymuje sie w ten sposdéb membrany o duzZzych porach i
matej ich asymetrii;

2 - roztwdédr bionotwdrczy zawiera lotny rozpuszczalnik oraz staby
wytracalnik. Po wylaniu roztworu usuwa sSie z niego bardziej
lotny rozpuszczalnik. Powoduje to wytracanie zZzelu na skutek
wzbogacania sie roztworu w nierozpuszczalnik. ¥ uzyskanych
membranach pory nie wykazuja asymetrii;

3 - do roztworu polielektrolitu wprowadza sie przeciwjony
powodu jace separacje faz. Otrzymane membrany jonotiropowe
charakteryzuja sie prawie monodyspersy jnym rozkitadem
wielkodci pordw oraz brakiem ich asymetrii;

4 - roztwdédr polimeru wylewany jest w postaci filmu 1 bezposred-
nio po tym Club po krdétkim czasie odparowaniad wprowadzany
do kapieli kocagulacyjnej. Kapiel kocagulacyjna stanowi nie-
rozpuszczalnik, mieszajacy sie z rozpuszczalnikiem i jest
nim najczedciej woda. Jest to najczedciej stosowana metoda
do wytwarzania membran metoda inwersji fazowej.

Istnieja duze mozliwosci wpiywania na strukture 1 wiasci-
wodci uzyskiwanych membran przez zmiany temperatury 1 skiadu
roztworu bionotwdérczego, czasu odparowania oraz skiadu I tempe-

ratury tazni koagulacyjnej.

S5.1. Ultrafiltracja.

Termin ultrafiltracja zosta: po raz pierwszy wprowadzony
przez Bechholda w 1807 r. dla opisania procesu filtracji
czasteczek tak matych, Ze moga byé widoczne tylko przez “ultra-
mikroskop®. W latach 1827-30 Elford, Zsigmondy i Carius opraco-
wali serie membran syntetycznych i zastosowali je do separacji
matych czasteczek o sSrednicy < 1 um. W roku 1860, gdy Loeb i
Sourirajan [97] wynalezli nowy typ asymetrycznej membrany z oc-
tanu celulozy, ultrafiltracja zostata uznana za nowa, efektywna

metode separacji w przemysle spozywczym, chemicznym i farmaceu-



tycznym, jak tez w oczyszczaniu wody 1 dSciekdw.
Na rys.1l2 przedstawiono schematycznie mechanizm separacji przy

zastosowaniu membran ultrafiltracyjnych.
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Rys.12. Schemat mechanizmu separacji w procestie ultrafiltracji
(98]

Rozdziat mieszanin czasteczek o© rdéznych wielkosSciach i
ksztattach jest efektem dziatania cid$nienia transmembranowego -
jako sity napedowej oraz specjalnej struktury bariery. Obecnie
termin "“ultraliltracja'" stosowany jest dla okreslenia separacji
czasteczek o Srednicy poniZzej granicy rozdzielczosci mikroskopu
optycznego az do czasteczek © masie czasteczkowej 2000-S000 D
(s9].

Stosuje sie dwa sposoby okredlania zakresu procesuultrafil-
tracji:

- biorac pod uwage wymiar czasteczek - membrany UF zatrzymuja
czastki o wymiarach 10 - 200-10 *°m ¢0.001-0.02 um,

- biorac pod uwage mase czasteczkowy — membrany UF zatrzymuja
czasteczki o masie czasteczkowej 1000 - 1000000 D.

Oba te =zakresy obejmuja naturalne polimery typu biatek,
skrobii, enzymdéw coraz dyspersje koloidalne 4O - 1000) 10 *%md.

Cidnienia stosowane w procesie ultrafiltracji zwykle nie
przekraczaja 1 MPa, poniewaz cis$nienie osmotyczne roztwordw ma-

kroczasteczek jest mate i praktycznie mozZze byd pomi jane.

Ultrafiltracja jest procesem separacyjnym, kitéry moze byd
prowadzony w temperaturze otoczenia 1 nie powoduje zZmiany

wtasciwosci fizycznych i chemicznych filtrowanych medidw. Pro-



wadzenie tego procesu nie wymaga dawkowania innych reagentdw.
Energia jest zuZzywana na utrzymanie wymaganego cisnienia robo-
czego oraz na utrzymanie odpowiedniej predkosci przeptywu cie-—
czy nad membrana. Stosujac ultrafiltracje, mozZna jednoczednie
usuwad 1 zatezZzad substancje koloidalne oraz makroczasteczki.
Ze wzgledu na dostepnosd membran o rdézZznych rozmiarach pordw ul -
trafiltracja moze byd rdwniez stosowana w procesie makromoleku-—

larnego frakcjonowania.

5.1.1. Membrany ultrafiltracyjne.

Membrany stosowane w ultrafiltracji powinny charakteryzowad
sie wysoka wydajnoscia hydrauliczna, dobrymi zdolnosciami sepa-
racyjnymi oraz odpornoscia na dziatanie czynnikdw mechanicz-
nych, chemicznych 1 termicznych - co gwarantuje stabilnosd
przeptywu 1 diuga zZzywotnosd membran. ¥Wymdg wysokiej wydajnosci
hydraulicznej jest speiniony przez zastosowanie asymetrycznych
membran opracowanych przez Loeba i Sourirajana. Membrany te ma-
ja cienka, gesta skdérke o grubodci 0.1 - 1 pgm osadzona na sil-
nie porowatej warstwie podtrzymujacej.

Asymetryczne membrany ultrafiltracyjne wykonywane sa z wielu
pelimerdw w procesie inwersji faz [(83]. W tym procesie 10-20 %
roztwdr polimeru, rozpuszczonedgo w mieszajacym sie z woda roz-
puszczalniku, jest formowany na gtadkiej powierzchni, gdzie od-
parowywana jest czed$d rozpuszczalnika, po czym film polimeru
jest stracany w taZni wodnej. Gidwnym kryterium wybocru polimeru
Jjest jego mechaniczna, chemiczna oraz termiczna stabilnosd. W
praktyce najczesdciej stosowanymi polimerami do wytwarzania mem-—
bran ultrafiltracyjnych sa: octany celulozy, aromatyczne poli-
amidy, polisulfon, poliCchlorek winylud poliweglan, kopolimery
poliakrylonitrylu i peoliCchlorku winylud. Charakterystyke wy-—

branych polimerdw przedstawiono w tabeli 4.
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Tabela 4. Charakterystyka wybranych polimerdw stosowanych do

wytwarzania membran ultrafiltracyjnych (100]

Uzyskiwane Max Odpornosd Odpornosd
cut—of f pH temp. na chlor na rozp.
Pol i mer membran pracy °c organ.
Octan celu- 1000- S0000 3.5=7 35 + -
lozy
Polisulfon 5000- S0000 0-14 100 + +/—=
Aromat. po- 1000- S0000 2—-12 80 - +/=
liamidy
PAN-PVC ko— 30000-100000 2=12 S0 +/— +/ =
pol i mer
+ dobre; +/—- stabe; - zile

Polisulfon CPSFD jest Jednym z na jodpowiednie jszych
polimerdw do wytwarzania membran ultrafiltracyjnych. Wykazuje
on znaczna odpornosd na dziatanie czynnikdw mechanicznych, che-
micznych i biologicznych.

Membrany wytwarzane z PSF sa hydrofobowe 1 maja charakter
niejonowy. Wykazano jednak (101], Ze dla pH > 3.5 obserwuje sie
wzrost ujemnego tadunku membran, prawdopodobnie na skutek sor-
pcji jondw OH lub Cl . Ponizej tej wartosci pH membrana nie ma

tadunku elektrycznego lub posiada staby itadunek dodatni.

5.2. Zjawiska towarzyszace filtracji membranowe j.

Podczas pracy uktadu przepuszczalnodd hydrauliczna membran
ulega cbnizZeniu nawet o 79-SC% [1C2]. Efekt ten wyworywany jest
przez:

- zmiane wtasciwosci membrany,
- polaryzacje stezeniowa,

- fouling.

S.2.1. Zmiana wiagciwog€ci membrany.
Przy technikach membranowych nalezacych do grupy procesow
cisnieniowych w poczatkowe j fazie pracy membrany moze

wystepowad zjawisko ““ubijania® membrany powodujace wzrost
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oporéw hydraulicznych. Zmiany witasciwodci fizyeznych lub che-
micznych materiaiu membranowego nastepuja pod wpiywem czynnikdw
zewnetrznych = pH, temperatury oraz oddziat ywan miedzy

materiatem membrany a filtrowanym medium [103,1047].

5.2.2. Polaryzac ja stezeniowa.

Zjawisko polaryzacji stezZzeniowej polega na tworzeniu sie w
pezposrednim sasiedztwie membrany warstwy granicznej roztworu o
stezeniu przewyzZszajacym sSrednie stezenie roztworu. Wytworzony
gradient stezenia powoduje dyfuzje substancji zatrzymywanej w
kierunku odwrotnym do kierunku transportu masy przez membrane
(108].

Polaryzac ja steZzeniowa powoduje [105-1091]:

- wzrost stezZzenia substancji filtrowanej przy powierzchni
membrany, co moZze przyczyniad sie do zmiany wiasciwosci
membrany na skutek oddziaitywania miedzy materiatem membrany a
substanc ja filtrowana,

- wzrost cisSnienia osmotycznego roztworu powodujacy spadek
predkosci filtracji,

- wytracanie sie na powierzchni membrany trudnorozpuszczalnych
solli 1 tworzenie kamienia,

- powstawanie warstwy Zelowej przy powierzchni membrany, ktdra
Lto tworzy membrane dynamiczna.

Zjawisko polaryzacji stezeniowej, nazywane tez zewnetrznym
zatruwaniem membrany, uwazane jest za zjawisko odwracalne
ktéremu mozna przeciwdziatad:

- zZmieniajac parametry prowadzenia procesu, a wiec
@ zmniejszajac cis$nienie transmembranowe,
@ zmniejszajac stezenie substancji filtrowanej,
- metodami fizycznymi, a w tym
@ wymuszajac przepiyw turbulentny w ukitadzie dynamicznym lub
przez szybkie mieszanie w uktadzie statycznym [1101],
@ wprowadzajac elementy zaburzajace profile przepiywu [110,111]
@ wprowadzajac elementy Scierajace tworzace sie warstewki [112]

@ stosujac pulsacyjne prady elektryczne [113].
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- metodami chemicznymi, w tym zwlaszcza
@ modyfikujac witasciwosci membrany np: powlekajac jej powierz-
chnie warstewka substancji powierzchniowo-czynnej [114] lub

poelimerem o charakterze hydrofilowym [1185].

5.2.3. Fouling.

Zgodnie z definicja opracowana przez Europejskie Towarzystwo
Membranowe [118] "“fouling'" to zjawisko polegajace na odkladaniu
sie substancji na powierzchni membrany i~ lub w jej porach pro-
wadzace do zmiany jej witasSciwosci.

Zjawisko to oddziatywuje negatywnie zardwno na efekt
ilodciowy jak i jakosciowy filtracji.

Na skutek odkiadania sie substancji na powierzchni membrany
i w Jjej porach nastepuje Zmniejszenie Srednicy por éw,
prowadzace nawet do ich catkowitego zablokowania [117], czego
konsekwenc ja jest bardzo znaczny wzrost opordéw hydraulicznych
membrany.

Fouling jest czesto zwiazany z nieodwracalna adsorpcja ma-
kroczasteczek warstwy zZelowej tworzacej sie w wyniku polaryza-
cji stezZzeniowej.

Zjawisko to powoduje ograniczenie zastosowania technik mem-
branowych. Dodatkowo membrany wymagaja czyszczenia przy uzyciu
czynnikdw chemicznych co podwyzZzsza koszt procesu oraz moze po-
wodowad uszkodzenie materiatu membrany.

Na zjawisko foulingu wpiywaja:

- oddziatywania miedzy substancja filtrowana a membrana,

Moga one mied charakter chemiczny lub fizyko—-chemiczny.
OCddziatywania chemiczne maja np. miejsce w przypadku
hydrolizy octanu celulozy [83].

Oddziat ywania fizyko—-chemiczne wynikaja =z réznic w
sktadzie elektrondw w atomach lub czasteczkach w ukltadzie
substanc ja-membrana. Umozliwia to tworzenie wiazan typu
Jon—jon, jon-dipol lub dipol-dipel [118].

Hopfenberg i in.[(1138] stosujac membrany ultrafiltracyjne z
octanu celulozy stwierdzili, Ze na zakres zjawiska

bl okowania ma wpt yw charakter Jjonowy, aktywnosd
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powierzchni substanc ji filtrowanej oraz t adunek
powierzchniowy membrany.
- wiasciwosci membrany,
Membrany wytwarzane ta sama technika lecz przy rdéznych
parametrach formowania oraz z rdznych materiaidw rdéznia
sie min.: wielkoscia pordw, ich ksztaitem oraz grubodcia
skdérki. W zalezZnosci od struktury membrany zmieniaja sie:
napiecie powierzchniowe, t adunek i potenc jat
powierzchniowy - czynniki wpiywajace w istotny sposdb na
“fouling" membrany [118]. Lee [(120] opisujac membrany =z
polisulfonu, poliamidu i octanu celulozy stwierdzii, zZe
posiada ja one rdzZzna pelarnosdé, a zatem rdézna podatnos$é na
blokowanie.
- warunki 1 skiad Srodowiska (pH, Eh, temperatura, zawartosd
soli, obecnosd zywych organizmdéw i in.D.
Obecnosd soli ma istotny wpiyw na rozpuszczalnos$d rdéznych
substancji w wodzie, na wzrost cidnienia osmotycznego oraz
na rozwdj organizmdéw zZywych. Dzielac czynniki zatruwajace
na fizyczne, chemiczne i bioclogiczne oraz przyjmujac, ze
na relacje miedzy tymi czynnikami wpiywaja:
o temperatura,
o Swiatto,
o relacja substrat/4rodowisko,
o relacja enzyms/katalizator,
o substancje polarne,
o zmiany pH i Eh,
o zZjawisko kornzcentracjasstracanie,
o zjawisko agregacja-flokulacja.
wspdtodpowi edzial nosd poszczegdlnych elementdw za zatruwanie

membran mozna przedstawid w postaci diagramu Crys.13D.
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Rys.13. Oddzialywanie czynnikdw bioleogicznych, [filizycznych I

chemicznych na zjawisko blokowania membran [(1211].

Zjawisko blokowania membrany mozna ograniczyd:

- zmieniajac warunkli prowadzenia procesu stosujac metody

ograniczajace zjawisko polaryzacji stezeniowej,

- stosujac wstepne przygotowanie roztworu filtrowanego:
Zmieniajac Jjego site jonowa ([122] 1lub =zakres pH (1221,
ogrzewa jac roztwdr [123] dodajac sole [123] lub czynniki

zwieksza jace hydratacje membran,
zmieniajac witasciwosfci membran przez:
o dziatanie maitymi pradami [124,125]

o chemiczna sorpcje substancji jonowych [126,127],
° wigzanie enzymdw na powierzchni membrany [128],
> wprowadzenie do materiaitu membrany grup jonocczynnych o
tadunku

(129-1311.

zgodnym Zz 1 adunkiem substancji filtrowanej



Metoda polegajaca na wprowadzaniu do membrany grup jonoczyn-—
nych moZze zapobiegad osadzaniu sie na powierzchni membrany sub-
stancji filtrowanej, a takze poprawid¢ jej wiadciwosgci separa-
cyjne i transportowe [132]. Stad tez metoda ta wydaje sie naj-
bardziej obiecujaca, gdyZz obok poprawy wilasSciwogci transporto-

wych uzyskuje sie lepszy efekt separacyjny.

5.3. Porowate membrany jonowymienne - membrany =z ladunkiem
elektrycznym.

Membrany obdarzone tadunkiem elektrycznym d(charged membra-
nes) moga znaleZd zastosowanie w wielu dziedzinach ze wzgledu
na to, Ze przy zastosowaniu tego typu membran separacja zacho-
dzi zardwno dzieki dziataniu mechanizmu sitowego jak tez dzieki
oddziatywaniom elektrostatycznym pomiedzy materiatem membrany a
substancja filtrowana. Membrany ultrafiltracyjne z tfadunkiem sa
takZze interesujace z punktu widzenia ich zastosowania, gdyz ce-
chuja Jje 3 parametry, za pomoca ktdérych mozna regulowad ich
przydatnosd. Sa to: znak 1 gestosd tadunku oraz wielkosd pordw.

Trochimczuk 1 in. [8B] dla tego typu membran wprowadzili
okreslenie porowate membrany jonowymienne i zdefiniowali je ja-
ko membrany, ktdére posiadaja pory o wielkofci ponad 10 -107*%m
i zawieraja grupy =zdolne do dysocjacji elektrolitycznej w
peitnym zakresie pH.

Stwierdzono, zZe zmiana wiadciwos$ci membran przez wprowadze-—
nie tadunku przyczynia sie do podniesienia ich hydrofilowosci
[(133], a tym samym znacznie poprawia efektywnos$dé prowadzenia
procesdw. Stad tez prowadzono wiele badan nad wprowadzaniem
grup jonoczynnych zardwno do juz gotowych membran jak tez do
polimerdw w roztworach bionotwdrczych.

Szczepienie grup do juz istniejacych membran inicjowane byito
na ogdi: przez wytadowanie jarzeniowe (134], naswietlanie pro-
mieniami UV [133] lub przez inicjacje wolnorodnikowa [134]. Mo-
dyfikacje membran przeprowadzano tez przez chemiczne wiazanie
makromolekut deo filmu membrany [135] lub tez czedciowo odwra-
calna adsorpcje czynnika modyfikujacego z roztworu na powierz-

chni membrany [136]. Stwierdzono jednak, ze modyfikacja che-



miczna gotowych membran powoduje czedéciowe blokowanie C(przez
czynnik modyfikujacyd pordw membrany i nawet jesli biona jest
mniej podatna na blokowanie, to ha ogdi jej przepuszczalnosdé hy-
drauliczna po modyfikacji Jjest mniejsza niz obser wowana
wczesniej.

Stad tez wydaje sie, Ze najlepsza metoda jest modyfikacja
polimeru jeszcze przed uformowaniem membrany.

Sposréd wielu polimerdw stosowanych do wytwarzania porowa-
tych membran jonowymiennych szczegdlnym zainteresowaniem ciesza
sie pochodne polisulfonu. Wynika to z tego iz PSF jako polimer
posiadajacy budowe aromatyczna, jest podatny na modyfikacje
chemiczna. Dzieki temu mozliwe jest uzyskanie membran o tadunku
dodatnim lub ujemnym [137].

Jedna z metod uzyskiwania membran z ujemnie natadowanego PSF
jest sulfonowanie tego polimeru. ¥ wyniku tej reakcji uzyskuje

sie produkt o wzorze:

S |
OH-OHD-
CH, T g =/
50, X

3 -~

Zmieniajac warunki prowadzenia procesu mozliwe jest uzyska-
nie produktdéw o réznym stopniu zsulfonowania: od 0.1 do 1 grupy
SOSH na jeden monomer polimeru.

¥prowadzenie grup sulfonowych do PSF powoduje [138]:

- podwyzszenie temperatury zeszklenia polimeru nawet o 130°C
(do ok. 580 KD,

- wzrost wltasciwosci hydrofilowych,

- spadek wytrzymalo$ci mechanicznej uzyskiwanych membran.

Sul fonowany polisulfon (SPSF) bardzo dobrze rozpuszcza sie w
DMF i nadaje sie do formowania membran ultrafiltracyjnych.
Zmieniajac parametry modyfikacji oraz warunki formowania mem-
bran istnieje mozliwo$d wpiywania na gestosd tadunku oraz wiel-

kosé pordw.



Membrany ultrafiltracyjne z SPSF formowane sa metoda inwersji

fazowe]j przez [139]:

- formowanie bion bezpodrednic z roztworu SPSF,

- formowanie bion z mieszaniny roztwordw SPSF i PSF Ctzw.
wspdtwylewanied.

Czynnikiem Zelujacym jest N2 ©gSi yoda,

Porowate membrany jonowymienne znajduja bardzo szerokie zas-
tosowanie do separacji biatek [140-142] Stwierdzono [137] np.,
ze membrany 2z sulfonowanego polisulfonu obdarzone ladunkiem
ujemnym, posiadajac nominalne cut-off ok. 10000, zatrzymywaty
aminokwasy © ciezZarze czasteczkowym 75-200.

Wykorzystuje sie tu zalezZznofd itadunku czasteczki biatka od
ocdczynu sSrodowiska 1 zmiana ta jest specyficzna dla kazdego =z
biatek. Stad tez zmieniajac pH roztworu mozZna prowadzié roz-
dzia: mieszaniny tych substancji przy zastosowaniu porowatych
membran jonowymiennych.

Membrany z tadunkiem znalaziy tez zastosowanie do usuwania

barwnikdéw z roztwordw [122].

5.4. Zastosowanie technik membranowych do oczyszczania wdéd.
¥ ostatnich latach coraz szersze zastosowarie w technologii
wody znajduja procesy membranowe. Zastosowanie technik membra-
nowych staje sie atrakcyjne, gdyz pozwalaja one na:
1- usuwanie szerokiej gamy zanieczyszczen - od Jjondw do
czasteczek oraz bakterii i wirusdw,
2- prowadzenie procesu bez dodatku innych reagentdw, ktdrych
czesd pozostajac w wodzie powoduje jej wtdédrne zanieczyszcze-—
nie,
3- wyeliminowanie problemu osaddw poprocesowych.
4- uzyskiwanie produktu o statym skitadzie 1 niezmienionej
temperaturze,
5- ciagite prowadzenie procesu i jego automatyzacje,
Sposr &d technik membr anowych na jszersze zastosowanie
znalazta odwrdécona osmoza. Jednakze zastosowanie tego procesu
powodu je usuniecie z wody wszystkich jondw CtakzZze wapnia i mag-

nezul). Dodatkowymi wadami tego procesu sa mata wydajnosdc i ko-
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niecznosc stosowania wysokich cidnien. W wiekszosci przypadkdw
wody siodkie nie wymagaja usuwania aniondw i kationdw nieorga-
nicznych, a jedynie istnieje koniecznog£¢ eliminowania domieszek
organicznych. Ultrafiltracja speinia powyzsze warunki i moze
by¢ z powodzeniem stosowana do oczyszczania wody.

W literaturze opisano kilka przypadkdw [144-147,150-157]
zastosowania technik membranowych do usuwania barwnych zanie-—
czyszczen z wody. Najczedciej stosowano odwrécona osmoze, ktdra
to jako proces samodzielny [144-14B8] lub w potaczeniu z innymi
procesami, np. ze stracaniem wapnem [147] lub kocagulacja glinem
[148] pozwalaia na ponad 80% obniZzenie stezenia OWO.

W ostatnim czasie zainteresowano sie takzZze mozliwosSciag zas-
tosowania ultrafiltracji membranowej CUF) do usuwania natural -
nych substancji organicznych z wédd. Zastosowanie membran z po-
lisulfonu, poliakrylonitrylu lub regenerowanego octanu celulozy
[81,148] pozwoliio na obnizZzenie stezenia substancji humusowych
o ok. 40%.

Na podstawie przedstawionych zakresdw stosowalnosci poszcze-—
gélnych procesdw separacyjnych (rys.14> mozna wnioskowad, zZe
ultrafiltracja jest procesem bardzo dobrze nadajacym sie do
usuwania kwasdw humusowych z wody. Wydaje sie nawet, zZe jej
zastosowanie jest bardziej uzasadnione niZz stosowanie koagula-
cji, ktdérej optymalny zakres stosowalnodci lezy w zakresie sub-

stancji o wiekszych rozmiarach i masach czasteczkowych.

5.5. Zastosowanie ultrafiltracji membranowej dc usuwania sub-
stanc ji humusowych z wody.

Pomimo zachecajacych mozliwosci, w literaturze spotyka sie
mato prac pos$wieconych zastosowaniu ultrafiltracji do usuwania
kwaséw humusowych z wody, a podawane przez autordw rezultaty sa
bardzo rozbiezne. Arora i Michalczyk [150] wuzyskali 8S2%
usuniecie OWO w procesie ultrafiltracji wody podziemnej, gdy
Anselme i Charles [150] donosza o jedynie 85-27% obnizZeniu
stezenia OWO wody powierzchniowej. Gidwnym powodem takiej roz-

bieznogci wynikdéw jest réznorodnos$é stosowanych membran.
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Rys.14. Procesy separacyjne stosowane w technologiti wody oraz
zakresy wielkosgci czgsteczeR wystepujqcych w wodach
[143].

Taylor i in. [151] pordéwnuiac wiasciwosci membran ultrafiltra-
cyjnych o cut-off w zakresie 2000-40000 uzyskali 57% obnizZzenie
stezenia rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) przez membrany
© najmniejszych porach i tylko 5% obniZzenie tego parametru
przez membrany © najwiekszym cut-off.

Schnoor i in. [152] stwierdzili, ze 80% RWO w rzece Iowa po-
siada mase czasteczkowa <3000, podczas gdy Laine i in. [153] za~
obserwow-ali, zZe ok . B680% RWO jeziora Decatur ma mase

czasteczkoway <1350.



Zastosowanie membran ultrafiltracyjnych pozwalalo na uzyska-
nie wody © metnogci <0.08ntu [154]. Dodatkowo bardzo wysoki byt
stopiet usuniecia bakterii coli i innych bakterii heterotro-
ficznych. MozZzna zakltadad prawie catkowite usuniecie bakterii
patogennych, gdyZ komdérki bakteryjne maja znacznie wieksze roz-
miary C(1-2 wpumd> ([150] niZz pory membrany. Nie byto natomiast
mozliwe usuniecie znacznie mniejszych C0.02-0.3 umd wirusdw.

Lainé i in. [1853] badajac mozliwosci zastosowania ultrafil-
tracji do oczyszczania wdd zanieczyszczonych substancjami orga-
nicznymi stwierdzili, Ze uZyte membrany z polisulfonu i regene-—
rowanej celulozy pozwalaty na ponad OB-procentowe usuniecie
czasteczek wywoiujacych metnosd wody lecz zatrzymywaiy jedynie
40% naturalnych substancji organicznych o MV=SOOO—1OOOOO. Jed-
noczesnie obserwowano bardzo znaczny spadek przepuszczalnosci
na skutek odkiadania sie na powierzchni membrany "“placka' oraz
wystepowania zjawiska polaryzacji stezeniowej. Obser wowano
takZze silny transport wsteczny od membrany. Wiesner i in.
[(155], badajac wpiyw substancji humusowych na fouling membran
ultrafiltracyjnych stwierdzili ze:

- pomimo wystepowania intensywnego transportu wstecznego
wywotanego dyfuzja, bardzo maite czasteczki penetrujac w giab
membran powoduja nieodwracalne ich blokowanie,

- czasteczki o wielkogci ponad 3 um nie akumuluja sie na
powierzchni membran i nie maja wudziatu w ograniczaniu
przepuszczal nosci,

- czasteczki o drednicy O0.1-1 um sz preferencyjnie odkiadane na
powierzchni membrany,

- spodéréd czasteczek odiozonych w “placku’ na membranie wigksze
czasteczki maja mniejszy udziat w foulingu niZz mniejsze,

- czasteczki z tadunkiem sa rzadziej odkiadane na powierzchni
membrany, zas$ gdy zostana zwiazane w "placku" moga powodowad
wzrost jego porowatos$ci ) w pordwnaniu z porowatoscia ‘“placka™
skladajacego sie z nienatadowanych czasteczek o takiej samej

wielkosSci.

Mallavialle i in. [12] stwierdzili, zZe osad na membranie



sktada sie w wiekszodci z substancji nieorganicznych C40-702%,
ktérych gidwnym skiadnikiem sa ity. Substancje organiczne,
obecne w wodzie, dziataja na materia: niecorganiczny jak cement,
powodujac powstawanie “placka" na powierzchni membrany.

Autorzy ci zaobserwowali, zZe 10-20% osadu na membranie sta-—

nowi wegiel, a S0% tego pierwiastka jest pochodzenia organicz-
nego. Organiczny "placek" skiada sie w ok.50% z weglowodandw
CMV>SOOO) i w 25% z biatek 1 substancji poliaromatycznych. W
“placku’ na membranie obserwowano znaczne zageszczenie biatek i
polifenocli Cw pordwnaniu ze stezeniem w wodzie) powodowane pra-
wdopodobnie zjawiskiem adsorpcji na skérce membrany i w masie
“placka". Weglowodany maja mniejsze powinowactwo adsorpcyjne do
materiatu polimeru, jednak przy ich wyZszym stezeniu istotnie
wpitywaja na blokowanie membrany.
Stwierdzono tez [158] Ze wiazanie jondw Ca przez grupy funkcyj-
ne substancji humusowych, powoduje wzrost hydrofobowogci tych
substancji, a tym samym przyczynia sie do 1ich wiekszej
podatnosci na sorpcje na powierzchni membrany.

Lahoussine—-Turcaud i in. [157] badajac mozliwosSci ogranicze-—
nia blokowania membran ultrafiltracyjnych przez substancje hu-
musowe wykazali, Zze zastosowanie koagulacji jako procesu
wstepnego nie przyczynia sie w istotny sposdéb do ositabienia te-
go niekorzystnego zjawiska. Wynika to z tego, zZe w procesie
koagulacji solami Al lub Fe usuwane sa substancje o© znacznie
wyzszych masach czasteczkowych, niz te ktdre powoduja blokowa-
nie membran. Zastosowanie ozonowania | jako procesu
poprzedza jacego koagulacje moze powodowad powstawanie bardziej
polarnych czasteczek organicznych, ktdére beda lepiej usuwane
podczas flokulacji.

Samer i in. [150] analizujac mozliwosci podwyZszenia spraw-—
nodci ultrafiltracyjnege oczyszczania wody 2z domieszek orga-
nicznych, przy uzyciu membran z regenerowanej celulozy o cut-
of f 100000, stwierdzili, zZe poltaczenie tego procesu z sorpcja
na pylistym weglu aktywnym CPWAD pozwala na ok. B585% obnizZenie
wartosci absorbancji odpowiadajacej diugogci fali 2854 nm i ok.

45% zmniejszenie stezenia OWO. Dawkowanie do filtrowanego
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medium PWA nie przyspieszaio spadku strumienia permeatu i poz-
walato na uzyskanie przepuszczalnosci ok. 24 m> m’dMPa.

Lainé i in. [153] stwierdzili ponadto, zZze zastosowanie mem-—
bran silniej hydrofilowych ograniczaio akumulacje materialu na

granicy roztwdr-membrana i wydiuzZzato cykl pracy membrany.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Cel i zakres pracy

Jak wykazano w przegladzie literaturowym procesy membranowe
moga byd przydatne do oczyszczania wdd z substancji organicz-
nych, w tym takzZe zwiazkdw humusowych. Uzyskanie wysokich sku-
tecznosci separacji wymaga jednak zastosowania membran o sSpe-
cjalnych wiasciwosciach, takich jak: wysoka hydrofil owosd&, ujem—
ny tadunek elektryczny przy rdéwnoczednie duzej porowatos$ci ma-
teriatu filtracyjnego. Te warunki speiniaja ultrafiltracyjne
membrany wytwarzane z sulfonowanege polisulfonu.

Celem czesci eksperymentalnej pracy byio sprawdzenie przydat-
nosci porowatych membran jonowymiennych uformowanych z sulfono-
wanego polisulfonu do oczyszczania wody 2z zawartych w niej
kwasdw humusowych, zZwiazkdw metali oraz fenoli i
wielopierscieniowych weglowodordw aromatycznych.

Dysponujac kilkoma rodzajami membran z SPSF w pierwszej fazie
badann przeanalizowano ich cechy fizyko-chemiczne, a nastepnie
przebadanc wiasciwosci hydrauliczne. Pozwoliio to na dokonanie
wyboru membran rokujacych uzyskanie najwyzszych skutecznosci se-
paracji przy korzystnych wiasciwosSciach transportowych. Tak wy-—
selekc jonowane membrany uzyto w dalszych, szczegdtowych bada-
niach procesu oczyszczania wody.

Szczegdtowy program badan obejmowat:

- analize struktury i wiasciwosci membran wykonanych z SPSF,

- zbadanie witasciwosci transportowych 5 typéw membran w stosunku
do wody destylowanej,

- wstepna ocene wiasciwofci membran w odniesieniu do wodnych
roztwordéw kwasdw humusowych,

- wybdr do dalszych badak membran o najkorzystniejszych wtasci-
wosciach separacyjno-transportowych,

- okredlenie wpiywu stezenia substancji humusowych, odczynu i
wartosci cignienia transmembranowegoe na przebieg procesu
ultrafiltracji,

- zbadanie mozliwogci usuwania przez testowane membrany jondw

wybranych metali oraz okresglenie wpitywu wspdiwystepowania
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tych jondw z substancjami humusowymi na zmiane wlasdciwosci
transportowych oraz skutecznod$é¢ usuwania metali i substancji
humusowych z wody,

- zbadanie mozliwos$ci zatrzymywania przez membrany fenolu i
antracenu oraz okreslenie mozliwosci wspdtusuwania tych
substancji w procesie ultrafiltracji, w przypadku ich
wspditwystepowania z substancjami humusowymi.
¥ celu uzyskania jednoznacznych zalezZznosci w badaniach

postugiwano sie model owymi roztworami uzyskiwanymi przez

rozcienczenie w wodzie destylowanej <$cisle ockredlonych ilogci
substancji © znanym skiladzie chemicznym. Stezenia tych substan-
cjil w wodzie dobierano kierujac sie przecietnymi zakresami

stezen w jakich wystepuja one w wodach naturalnych.

6. Materiaity i metody badawcze.
6.1. Otrzymywanie sulfonowanego polisulfonu (SPSF).

Do badanh uZzyto membran ultrafiltracyjnych z sulfonowanego po-
lisulfonu uformowanych w Instytucie Technologii Organicznej i
Tworzyw Sztucznych PWr.

Sul fonowaniu poddano polisulfon typu UDEL P1700 CUnion Carbi-
ded © masie czasteczkowej 35400 dziatajac na jego roztwdr w 1,2-
dichlorocetanie kwasem chlorosulfonowym. Stosunek molowy kwasu
chlorosul fonowego do polisulfonu wynosit 1:1. Po reakcji sulfo-
nowania prowadzono hydrolize metanol owym roztworem sodu
wycdrebniajac produkt w postaci soli sodowej. Uzyskany produkt

po straceniu byt rozpuszczany w dimetyloformamidzie.

6.2. Formowanie membran.
Membrany z uzyskanego SPSFu formowance metoda inwersji fazo-
wej:
- bezposrednic z SPSF z jego 15, 20 i 25% roztwordw w DMF
Cmembrany odpowiednico 1S 15, 1S 20 i 1S 25,
- przez wspdlwylewanie 20% roztworu bedacego mieszaning roztwo-
ru SPSF i PSF, przy czym zmieniano udzial w mieszaninie SPSF
s 30% SPSF - membrany 15°20
o 80% SPSF - membrany 15*°20.
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Roztwory wylewane byty na piytke szklana i przy pomocy aplikato-
ra o szczelinie 200 um formowano z nich bionke, ktdéra bez odpa-
rowania zanurzano wraz z piytka w tazni wodne j, gdzie zachodzilto

zelowanie roztworu.

6.3. Roztwory badawcze i metody ich analizy.

Przedmiotem badanr byty roztwory modelowe kwasdw humusowych
(Aldrich SH> w wodzie destylowanej. Roztwdér wyjSciowy kwasdw o
stezeniu 1mgsml byl przed dodaniem do wody filtrowany przez
twarde saczki bibutowe.

Korekte odczynu wykonywano przy zastosowaniu 0.1 n HCl lub
0.1 n NaOH.

SteZenie substancji humusowych w roztworach okreglano wyko-—
rzystujac liniowa zalezZnos$d miedzy stezeniem tych zwiazkdw a
wartoscia absorbancji odpowiadajacej diugesci fali 254 nm. War-
tos<¢ absorbancji oznaczano przy uzyciu spektrofotometru Specord
M40 CCarl Zeiss Jenad i zastosowaniu kuwet kwarcowych o grubosci
10 mm.

¥ celu okreslenia mozZzliwosci wspdiusuwania jondw metali w
procesie ultrafiltracji kwasdw humusowych do przygotowanych roz-
twordw tych substancji dodawano roztwory FeSO4, MnClz, CUWOQLi
ZnCl[

Stezenie Fe i Mn w prdébkach oznaczano kolorymetrycznie zgod-
nie z metoda podana przez Hermanowicza [158] mierzac wartosd ich
absorbanc ji odpowiadajaca diugogci fali odpowiednio 480 i S25 nm
stosujac kuwety szklane o grubosci 3C mm.

Stezenie miedzi i cynku oznaczano metoda absorpcji atomowej
na spektrofotometrze absorpcji atomowej AAS-1 CCarl Zeiss Jenad.

Stezenie fenolu w prébkach oznaczanoc metoda kolorymetryczna z
4-aminocantypiryna (zgodnie z PN-72/C-04802) mierzac absorbancje
powstatych barwnych kompleksdw odpowiadajaca diugosci fali SO00
nm.

Obecny w wodzie antracen ekstrahowano cykloheksanem, naste-—
pnie rozpuszczalnik oddestylowywano i prdébke suszono. Uzyskany
antracen rozpuszczano w metanolu i oznaczano zawartosd tej sub-

stancji przy wykorzystaniu HPLC z pompa HPP S001 mierzac inten-
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sywnosc¢ sygnaiu przy diugosci

ekstrakcji wynosita ok. 57 %.

fali 254 nm. Sprawno$é procesu

6.4. Charakterystyka uzytych substancji humusowych stosowanych

w roztworach modelowych.

6.4.1. Analiza elementarna.

¥yniki analizy elementarnej zastosowanych kwasdw humusowych

wykonane wg [158] oraz analizy materialdw stosowanych przez in-

nych badaczy (6,160,161] zestawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Analizy elementarne badanych kwasdw humusowych CAl-

drich SHY oraz dane uzyskane dla innych materiaildw.

Zawartosd, %

Prdéba & H N S 8]
Aldrich SH 41 .11 3. 72 0. B1 0. 71 53. 558
Bank'’'s Lake water ([1860] 47.34 5. 25 1.82 - 45. 48
Suwannee river FA [1861] 51 .23 4. 07 0.786 0. 44 43.15
Suwannee river HA [1861] 50. 71 3. 46 1.11 0.81 44. 486
Kwas huminowe (dredniod (8] | S2-82 3-5.5 3.85-5 0.4-1.1 30-33
Kwasy fulwowe C(Sredniod(B6] | 44-49 3. 5=5 2-4 = 44-49

Pordwnujac skiad chemiczny uzytych do badan kwasdw humusowych

z danymi literaturowymi

opisujacymi wczesniej

stosowane

materialy, mozna zauwazy<é iz kwasy te miaty charakter zblizZony

do kwasdw fulwowych, charakteryzujacych sie nizZzsza zawartoscia

wegla oraz wyzsza zawartoscia tlenu.

Stosunkowo wysocka zawartosd

siarki czyni ich skiad podobnym do skiadu kwasdw huminowych osa-

déw dennych [161].

6.4.2. Analiza widma stosowanych kwasdéw humusowych w zakresie

IR.

Na rys.15 przedstawiono widmo
Widmo to uzyskano przy pomocy spek-

séw humusowych CAldrich SHD.

trofotomertu IR SPECORD M-80.

w zakresie IR stosowanych kwa-—

Pordwnanie uzyskanego spektrum =z
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wynikami uzyskanymi przez innych badaczy [(160,161] wykazuje brak
w nim szerokiego pasma w zakresie liczb falowych ok. 1720 cem
charakterystycznego dla materiaiu humusowego pochodzenia glebo-

wego 1 wynikajacego z obecnos$ci drgan deformacyjnych wiazania
C=0 grupy COOCH.

trans mitancp
s 8
g
= =
Y
N
S
ey
//‘/

(iczoa  ‘Clowc *Wcm

Rys.15. Przeglqqdowe widno w IR Rwasdw hunusowych Aldrich SH
(SH/KBr = {-/200).

Uzyskane widmo charakteryzuje sie bardzo intensywnym, szerokim
pasmem w zakresie liczb falowych ok.3415 cm—i, ktdre to pasmo
nalezy przypisad drganiom rozciagajacym wiazania O-H. Intensyw-
nogci pasm w tym zakresie sa wieksze dla kwasdw huminowych niz
dla fulwowych. Pasmo w zakresie liczb falowych 2820 cm ' mozna
przypisaé¢ drganiom rozciagajacym alifatycznych wiazan C-H i jest
ono typowe dla kwasdw humusowych pochodzenia glebowego. Obecnosc
intensywnego pasma przy liczbie falowej ok. 15860 em wynika =z
wystepowania oscylacji aromatycznych wiazan C=C 1 COO oraz
wiazan C=0O grup amidowych. Pasma w tym zakresie sa typowe dla
substancji humusowych pochodzenia gl ebowego, zas ich
intensywnog¢é dla materialu pochodzacego z wody jest stosunkowo
staba. Obecno$d¢ piku przy liczbie falowej 1380 em wynika =z
wystepowania drgan deformacyjnych wiazan O-H i drgan
roziagajacych wiazan C-O fenoli, oscylacji grup COO oraz drgan
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deformacyjnych wiagzan C-H grup —CHa, zas staby pik przy liczbie
falowej 1200 cm ' mozna przypisad obecnodci drgan rozciagaja-
cych C-O i deformacyjnych O-H grupy COCH. Stosunkowo siabe pasmo
przy liczbie falowej 10850 cmﬂ, typowe dla substancji humusowych
pochodzenia glebowego wynika z obecnogci drgan deformacyjnych
wiazan C-O i O-H polisaharyddw. Stabe pasma obserwowane w zakre-
sie liczb falowych <3800 em wynikaja m.in. Z obecnodgci
pozaptaszczyznowych drgan deformacyjnych aromatycznych wiazan

C-H oraz oscylacji alifatycznych talkcuchdw —CHZ—.

6.5. Metodyka badania przepuszczalnosci i zdolnosci separacyj-
nych membran.

Do pomiaru witasciwoscli separacyjno-transportowych membran
stosowano aparature pracujaca w ukitadzie dynamicznym, ktdrej
schemat przedstawiono na rys.1868. Jej elementy stanowiity: modut
C(1). w ktérym na spieku z PVC (2> umieszczony byt krazek membra-
ny o $S$rednicy SO mm (33, zbiornik cisnieniowy (41> poiaczony
przez manostat (52 z butla ze sprezonym azotem (8> oraz pompa
perystaltyczna (70 powodujaca cyrkulacje cieczy pomiedzy zbior-
nikiem a modutem. Dodatkowe nad powierzchnia membrany znajdowato
sie mieszadio magnetyczne (8) zapewniajace turbulentny ruch cie-
czy. Mierzono objetodd wody wypiywajacej z moduiu po przejsSciu
przez membrane w jednostce czasu pod okreslonym cisnieniem i w
temperaturze 295 K.

Przed pomiarem wiasciwosci separacyjnych membrang kondycjono-
wano w warunkach pracy az do uzyskania statego przepiywu wody.
Nastepnie do ukiadu wprowadzanc roztwdr badawczy i proces prowa-=
dzono przez 2 godziny mierzac co 30 min strumien oraz steZenie
Zanieczyszczen w permeacie.

Zaobserwowano, ze po 30 min od wprowadzenia do ukiadu roztworu
badawczego nastepowato ustalenie warunkdw pracy i uzyskiwano
state wielkosci wartosci parametrow separacyjno—-transportowwych
membran. Prowadzenie badan przez 2 godziny pozwalato na S50 *%
odzysk roztworu Ct.j. objeto$¢ permeatu stanowita S0% pierwotnej

objetod$ci roztworu wprowadzonego do ukiadu.
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6.6. Parametry oceny wiadciwogci separacyjnych i transportowych
membran.
Ocene wiasciwosci transportowych i separacyjnych membran do-
konywano analizujac nastepujace parametry:
J = strumieth, tj. objetosd permeatu ktéry przeniknal przez

Jjednostke powierzchni membrany w jednostce czasu,

L - przepuszczalnosc¢ tj. strumied skiadnika przez membrane w

przeliczeniu na jednostke sity powodujacej przepityw,

o — wzgledna przepuszczalnosd tj. stosunek przepuszczalnosci

dla roztworu badawczego CL") i przepuszczalnosci dla
wody CLD

a = L 0L
rr

R - wspdiczynnik retencji tj. zdolno$d¢ membrany do zatrzymy-
wania skiadnika w roztworze. Wspdiczynnik ten jest ilos$-
ciowa miara retencji wyrazona poprzez stezenie tego zwiaz-

ku w permeacie przy okreslonych parametracn separacji

° P
R =
e
o
¢ — stezZzenie skiadnika w roztworze zasilajacym Cnadawied,
o]
¢ - stezenie skladnika w permeacie.
P
CF - wspdiczynnik zatezania okreslajacy wzrost stezenia

sktadnika w wyniku zatezZzania po okreglonym czasie pracy
uktadu
CF = ¢ 7/c
T o

c — stezenie skiadnika w retentacie.
r

1) Okreglenie to przyjeto zgodnie =z zaleceniami Komisji
Nomenklaturowej Sekcji Membranowej PTCH. Wg uktadu SI jest to
gestosd strumienia objetosci przenikajacego przez powierzchnie
membrany.



7. Badanie wlasSciwosSci transportowych i separacyjnych membran -

wyniki i ich analiza.

7.1. Charakterystyka wiagciwodci fizyko-chemicznych membran.

Oceny struktury membran dokonano na podstawie informacji za-
wartych w [118] oraz analize =zdjed mikroskopowych przeiomdw
testowanych membran C(rys.17). Zdjecia wykonano przy uzyciu ska-
ningowego mikroskopu elektronowego w Srodowiskowym Laboratorium
Mikroskopii Elektronowej PWr.

Zastosowane w badaniach membrany posiadaja typowa strukture
asymetryczna skiadajaca sie z cienkiej skdérki i gabczastej war-
stwy podirzymujacej. Zwartosd struktury membran w istotny sposdb
zalezy od stezZzenia polimeru oraz sSposcbu formowania membran
Cwspdtwylewanied. Wzrost stezenia polimeru w roztworze
btonotwdrczym powedowa: wzrost udziatu, w przekroju poprzecznym,
kulistych pordw przy ubytku pordw palczastych. Rdwnoczesnie ze
wzrostem steZenia roztworu polimeru rosta grubosd i wytrzymatosd
mechaniczna membran.

Membrany typu 1S 20 posiadaja skdérke o regularnej porowatosci
i grubogci ok. 0.5 um, pod ktdra obserwuje sie makropory w
ksztatcie wydituzonych kropel rozciagajacych sie wzdiuz catego
przekroju poprzecznego membrany.

Membrany typu 15*°20 posiadaja skdérke o strukturze gabczastej
Cgrubodci ok. 0.7 umd, pod ktdéra warstwe podirzymujaca Cw 1.3
gruboscid) tworza makropory o strukturze drobnopalczastej,
ponizej ktdérych wystepuja makropory w ksztaicie elipsocid prze-
chodzace w dolnej czesci w ksztait kulisty.

Membrany typu 1s%20 ma ja skdérke dosd zwarta o grubosci ok.
0.9 um utworzona na strukturze drobnopalczastej przechodzacej w
dolnej czedci w pory kuliste.

W celu peiniejszego scharakteryzowania membran okredlono ich
porowatodd &£, pojemnosdé jonowymienna < (bedaca miara zawartosci
grup jonoczynnych w membranied oraz s$Sredni promien pordw skdérki

r. Uzyskane wyniki zestawiono w tabelach 6 i 7.
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1820

Rys.17.Ccdd Zdjecia mikroskopowe przelomdw membran.

Tabela 6. Charakterystyka membran formowanych z roztwordéw SPSF

Symbol Stezenie £, % Z, mmol/g sm r ,nm
membrany r-r SPSF, % ™

1S 18 18 89 0.88 19
1S 20 20 85 0. 86 14
1S 25 25 83 0.886 S

Tabela 7. Charakterystyka membran formowanych metoda wspdiwyle-
wania z mieszaniny PSF i SPSF.

Symbol Zawar tosd £, % Z, mmol./g sm r . nm
membr any SPSF , %
1s%20 30 75 0.24 7
1s*°20 50 82 0.52 13

1s 20 100 88 0. 886 14




Pordéwnujac porowatosci membran uzyskiwanych z roztworu SPSF z
porowatosciami membran wytwarzanych z roztwordw o takich samych
stezeniach lecz zawierajacych niemodyfikowany PSF (Ctab.8) oraz
obserwujac wzrost wartosci tego parametru ze wzrostem udziaitu
modyfikatu w mieszaninie PSF i SPSF mozna zauwazyd, zZe zastoso-
wanie sulfonowanege polimeru powoduje, zZze uzyskane zenN membrany
maja mniej zwarta budowe, co moZze przyczyniad sie m.in. do
zmnie jszania opordéw hydraulicznych biony. Nie nalezy jednak za-
pominad o tym, Ze zmiana porowatos$ci membran formowanych z PSF i
SPSF jest takze rezultatem rdznych lepkosci roztwordw bionotwdr-—

czych.

Tabela 8. Pordwnanie porowatogci membran formowanych z roztworodw

PSF i SPSF.

Stezenie Porowatosd
roztworu membran z
bt onotwdérczego SPSF PSF

% % %
15 89 74
20 88 68
28 83 855

Do podobnych wnioskdw prowadzi analiza wartosci <$Sredniego

promienia pordw skdrki, ktdére rosna wzaz ze wzrostem udzialu
SPSF.
Potwierdzity sie spostrzezenia Bodzka [82], Ze wzrost steze-

nia roztweru bicnotwdrczego powoduje spadek porowatosci formowa-

nych membran.

Stwierdzono tez, zZe ze zwiekszaniem udziatu modyfikowanego
polimeru w mieszaninie PSF i SPSF w znacznym stopniu rosita po-
jemno$d¢ jonowymienna membran $wiadczaca o zwigekszaniu sie zawar-
to$ci grup sulfonowych w materiale. Bezposrednia pochodna tego
jest wzrost  hydrofilowosci membran, ktéra jest  jednym =z
czynnikdw ograniczajacych zjawisko ich blokowania [130]. Ponadto

strumield wody uzyskiwany przy zastosowaniu membran wytwarzanych
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z PSF jest o 2-3 rzedy mniejszy nizZz obserwowany, w przypadku
uzycia membran z SPSF [118].

Tak wiec mozna stwierdzid, ze:

- uzycie sulfonowanego polisulfonu pozwala na otrzymanie
porowatych membr an Jonowymiennych, ktdérych pojemnosd
Jjonowymienna rosnie wraz ze wzrostem udziaiu SPSF w roztworze
bt onot wérczym. Maksymalna wartosd pojemnosci jonowymiennej
membran uzyskanych z czystego SPSF wynosita O.86 mmol./g sm;

- membrany ultrafiltracyjne uformowane z SPSF posiadaja znacznie
wieksza porowatosd< niZz obserwowana dla membran uformowanych Cw
tych samych warunkachd z PSF;

- zwiekszenie zawartosci dysocjujacych grup sulfonowych w
matrycy polimeru powoduje wzrost hydrofilowo$ci membrany, co

stanowil istotny czynnik przeciwdziatajacy jej blokowaniu.

7.2. Wstepne badania wiasciwosSci transportowych i separacyjnych
membran.

W celu wyboru, do dalszych szczegditowych badan, membran o
najkorzystniejszych cechach, przeprowadzono wstepne testy pozwa-
lajace na okreslenie witasciwosci transportowych membran a takze
stopnia zatrzymania substancji humusowych.

Badania te prowadzono w ustalonych warunkach, przepusz-
czajac przez membrane wode podwdjnie destylowana o temperaturze
285 K doprowadzana pod cidnieniem 0.05, 0.075 i 0.1 MPa. Test
ten prowadzono przez S h, po ktdrym to czasie okreslano strumien
wody C(JD. Nastepnie do ukitadu wprowadzano roztwdr kwasdw humuso-
wych o stezeniu 10 g/m9 oraz pH=6.5 i prowadzono ultrafiltracje
przez 2 h. Po tym czasie oznaczano stopien zatrzymania substan-
cji humusowych CR25‘) oraz wzgledna przepuszczalnosd «. Uzyskane
wyniki zestawiono w tabeli S.

¥ptyw stezenia roztworu bionotwdrczego na strumien wody prze-—
ptywajacej przez membrane, przy rdéznych wartosciach cisnienia

transmembranowego, przedstawiono na rys.18.
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Tabela 8. Charakterystyka wybranych wlagciwogci transportowych i
separacyjnych membran formowanych =z roztwordw SPSF i

mieszaniny PSF i SPSF.

Symbol Stez.r-r Udziail J R o L LxR
membrany polimeru SPSF z54 224
% % m>/m>d % m>/m’dMPa
Ap = 0.05 MPa
1S 18 15 100 5. 424 95.7 0.89 108.48 103. 82
15°20 20 30 0. 048 g5.2 0.862 0. 96 0.92
15*°20 20 50 2.232 ©6.9 0.95 44.64 43.286
1S 20 20 100 3. 696 SB6.5  0.93 73.92 71.33
18 25 25 100 2.736 g98.8 0.98 54.72 54. 06
Ap = 0.1 MPa
18 185 18 100 7. 632 S2.7 0.96 76. 32 70. 79
1s%20 20 30 0. 552 Q4.3 0.54 5. 52 5. .21
1Sﬁ°20 20 S0 2. 544 S5.6 0.384 28. 44 24. 32
1S 20 20 100 4. 896 85.0 0.97 48. 96 46. 81
18 25 25 100 3. 096 97.1 0.98 30. 86 30. 0B

Nieliniowy charakter =zalezZznosci C(odbiegajacy od okreslonej
prawam Darcy’ego) powodowany jest kompresja elastycznej struktu-
ry membrany, a tym samym zmniejszaniem sie wielkosci pordw ze
wzrostem wartosci cisnienia transmembranowego.

Stwierdzono, Ze wraz ze wzrostem stezenia polimeru maleje wy-—
dajnos$<¢ hydrauliczna membran co jest efektem bardziej zwartej
struktury matrycy polimerowej. Swiadczy o tym tez rosnacy sto-
pien zatrzymania substancji humusowych przez membrany.

Zaobser wowano tez, ze przy statym stezeniu roztworu
bt onotwdrczego wzrost zawartosci SPSF powodowal wzrost przepusz-
czalnos$ci membran bedacy wynikiem zmniejszania ich zwartosci

oraz wzrostu hydrofilowosci materiatu.
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Rys.18. Wplyw stezenia roztworu dlonotwdrczego i wielkosgcl
crsnienta transmembranowego na strumiern wody.

Sposrdéd membran typu 1S 20 i 1s5*°20 o zblizZzonej porowatosd
lecz rdzZnej zawartosci grup sulfonowych membrany o wiekszej po-
Jemnosci jonowymiennej charakteryzuja sie wieksza przepuszczal -
noscia.

¥zrost zawartosci polielektrolitu w membranach Cktdérej miara
Jest pojemnosd jonowymiennad) przyczyniatr sie do ograniczenia
blokowania membran wyrazajacego sie wzrostem wzglednej przepusz-
czalnosci a. Przy 100% zawartosci SPSF w 20 % roztworze polimeru
strumiel malat tylko o 1% w stosunku do strumienia mierzonego
dla wody.

Wszystkie testowane membrany zatrzymywaiy w ponad 80 % sub-
stancje humusowe zawarte w nadawie, a wartos$é¢ skutecznodei fil-
tracji rosita ze wzrostem stezenia roztworu bionotwdrczego. Byto
to powodowane wieksza zwartoscia skdérki membrany.

Ze wzrostem pojemnosci jonowymiennej membran efektywnosd za-
trzymywania kwasdw humusowych zwiekszata sie przy rdéwnoczesnym
wzroscie o, co Jjednoznacznie <$wiadczy o tym, Ze zdysocjowane
grupy sulfonowe obecne w matrycy polimeru powoduja zmniejszanie

blokowania membran przez ograniczenie osadzania sie substancji
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na powierzchni materiaiu filtracyjnego. Mozna z tego wnioskowad,
ze wielkosd oddziatywann elektrostatycznych pomiedzy membrana a
medium filtrowanym ma istotny udzial w procesie separacji mem-—
branowej czasteczek obdarzonych tadunkiem elektrycznym.

Dla 1acznej oceny wiasciwosci transportowo-separacyjnych mem-—
bran przyjeto jako kryterium iloczyn przepuszczalnosci i
wspdiczynnika retencji substancji humusowych C(L*R2s43>. Wedlug
tego kryterium najlepsze witadciwodci separacyjno-transportowe
posiadata membrana 1S 15. Niestety jej staba wytrzymaito$d mecha-
niczna eliminuje ja z potencjalnego zastosowania. Stad tez =z
grupy membran formowanych z czystych roztwordéw SPSF do dalszych
badah wybrano membrane typu 1S 20.

Sposrdéd dwdch membran formowanych metods wspdiwylewania zde-—
cydowanie lepsza okazata sie membrana typu 15'°20 i ona uzyta

zostata w dalszych badaniach.

7.3. Niezbedny czas kondyc jonowania membran.

Jak juz wczesniej stwierdzono w ciagu poczatkowego okresu
pracy ukiadu obserwuje sie znaczny spadek przepiywu wynikajacy z
kompres ji pordw membrany.

Aby wiec wyniki badal mozna bylo wuznad za miarodajne
nalezato, przed przystapieniem do dalszych etapdw pracy, ustalid
minimalny czas niezbedny do "wpracowania' membrany, tzn. czas po
ktdérym osiagany byt staiy przepiywlD.

Dla wybranych membran typu 1S 20 oraz 15*°20 zbadan-o zmiany
strumienia w czasie, przepuszczajac przez nie wode podwdjnie
destylowana pod cisnieniem O0.05 MPa. Uzyskane wyniki przedsta-
wiono na rys.18S.

Na podstawie tych rezultatdw przyjeto w dalszych badaniach
3-godzinny c¢zas kondycjonowania membrany jako niezbedny dla
stabilizacji jej przepuszczalnosci.

1

) Podczas prowadzenia badad wstepnych stosowano S-godzinne
kondyc jonowanie membran.
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Rys.19. Wplyw czasu pracy membrany na sredni stfgxmieri wody
przentRajqce) przez membrany 1S 20 U (S 20.

Obserwowany spadek wzglednej przepuszczalnosci membrany w
trakcie jej wpracowywania, byt wiekszy dla membran 1S 20 (48. 3%
niz dla membran 1S'°20 ¢385.0%. Jest to zgodne Zz obserwac jami
Kestinga (93], ktdéry stwierdzii, Ze membrany silniej hydrofilowe
sa bardziej podatne na zgniatanie pod wpiywem cidnienia.

¥ catym badanym czasie strumien wody przenikajacej przez mem-—
brane 1S 20 byl wiekszy nizZz obserwowany dla memirany 15'°20. Po
3 godzinach wartos$ci strumienia wody wynosity odpowiednio 2.712

i 2.544 m’/m’d.

7.4. Wpiyw stezenia kwasdw humusowych oraz cisnienia transmem-

branowego na efektywnos¢ prowadzenia procesu.

Badania okredlajace wpiyw stezZzenia substancji humusowych w
roztworze wyjsSciowym na stopien ich usuwania prowadzono w zakre-—
sie stezen 10-80 g SH m’. Odczyn roztwordw wynosii pH=6.86. Bada-
nia prowadzono przy trzech wartos$ciach cignienia transmembrano-—
wego: Ap = 0.085; 0.078 i 0.1 MPa. Uzyskane wyniki przedstawiono
na rysunku 20.
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Stwierdzono, Ze ze wzrostem stezenia kwasdw humusowych od 10 do
30 g/m3 wspdtczynnik retencji tych zwiazkdw rdési zas przy dal-
szym wzrodgcie stezenia od 30 do SO g/m3 wartosé tego parametru
malata. Dla obu badanych membran zaobserwowano istotny wpiyw po-
czatkowego stezenia substancji humusowych na stopierd ich usuwa-
nia. Wpiyw ten byt nieco stabszy dla membrany 15'°20, zwiaszeza
p rzy cisnieniu 0.1 MPa. Pordwnujac te wyniki z informacjami za-
wartymi w tab.10. zestawiajacej zaleznosd pomiedzy Son i
wartoscia wzglednej przepuszczalnosci o mozna stwierdzid, iz w
dolnym zakresie stezen istotna role w zatrzymywaniu substancji
humusowych odgrywaja oddziatywania elektrostatyczne pomiegedzy ma-
teriatem membrany a substancjami organicznymi. Ze wzrostem
stezenia zwiazkdéw organicznych obserwowano mniejsze stopnie za-
trzymania przy jednoczesnym spadku «, co moZze oznaczad Ze
na-/przy powierzchni membrany wytworzy: sie placek powodujacy
wzrost opordéw hydraulicznych filtracji. Powstaiy placek, na sku-
tek nagromadzenia w nim koloidalnego materiatu organicznego,
miat znaczna porowatosd [155] i nie zatrzymywa: drobnych frakcji
kwasdéw humusowych, ktdére przechodziity do permeatu.

Wzrost wartos$ci cis$nienia transmembranowego z 0.05 do 0.1 MPa
przyczynial sie do znaczacego wzrostu przepuszczalnosci membr an
C(co byto szczegdlnie intensywne przy wyzszych stezeniach sub-
stancji humusowych w nadawie) lecz rezultatem tego byt spadek

efektywnosci zatrzymywania czasteczek organicznych przez membra-

ny.

Dla obydwu typdw membran optymalny zakres stezen substanc ji
humusowych wynosii 20-40 g SH/m>. Maksymalna war tosd
wspdiczynnika retencji uzyskano przy stezeniu poczatkowym ok. 30
g SHom>.
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Tabela 10. Wpiyw steZenia kwasdw humusowych na wzgledna prze-
puszczalnos$d membran CpH = 6.86)

o
“su
s 1S 20 1s5*°20
. 0. 08 0. 078 0.1 0. 05 0. 075 0. 1
g-/m MPa MPa MPa MPa MPa MPa
10 0.99 0. 398 0.97 0.388 0.384 0.3s4
20 0.91 0.85 0.82 0.80 0.87 0.85
30 0. 89 0. 88 0.85 0. 86 0.84 0.73
40 O.81 0.81 0.79 0.79 0.77 0. 75
50 0.79 0.7 0.78 0.73 0.73 0. 70

Zgodnie 2z wczesniejszymi przypuszczeniami dodwiadczalnie
stwierdzono, Ze wzrost cisnienia transmembranowego przy staiym
poczatkowym stezZzeniu substancji humusowych w nadawie powodowai
obnizenie wspdiczynnika retencji. Stad tez dalsze badania prowa-
dzono przy Ap = 0.05 MPa. Jest to tym bardziej uzasadnione, Ze w
przypadku praktycznego zastosowania procesu membranowego nizsze
wartosci Ap obnizZzaja znacznie koszty inwestycyjne i eksploata-

cyjne instalacji.

Uzyskane wyniki badan pozwalaja stwierdzid, ze:

- zastosowanie membrany typu 155020, bardziej zwartej i =ilniej
hydrofocbowej, pozwala na uzyskanie, w badanym zakresie stezen
kwasdw humusowych, nieznacznie wyzZszych wartosci wspdiczynnika
retencji, przy mniejszej podatnosci na wpiyw poczatkowego
stezenia materii organicznej na zmiany zdolnos$ci separacyjnych
membran,

- membrana typu 1S 20 - silniej hydrofilowa- jest mniej podatna
na blokowanie przez koloidy organiczne, stad tez spadek jej
przepuszczalnosci, w badanym zakresie stezen, jest mniejszy,

- obydwa typy membran sa w podobnym stopniu podatne na zmiany
wtadciwosci separacyjno—transportowych pod wpiywem zmiany

wielkosci cignienia transmembranowego.
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7.5. Wpiyw odczynu wody na retencje kwasdw humusowych.

Wtasciwosci substancji humusowych, w tym ich 1adunek oraz
dyspersyjnosd zaleza w istotny sposdb od stezenia jondw H w
$rodowisku. Dlatego tez postanowiono sprawdzid, jak zmiana
wtasciwosci fizyko-chemicznych substancji organicznych wpiywa na
przebieg ultrafiltracji, roztwordw zawierajacych te zwiazki,
przez porowate membrany jonowymienne.

Do badan uzZzyto roztwordw modelowych zawierajacych 20 g SHm>.
Odczyn roztwordw korygowano w zakresie pH 4-11. Badania prowa-—
dzono przy wartosci cisnienia transmembranowego Ap = 0.05 MPa.
Uzyskane wartosci wspdtczynnika retencji CRzuD i stopnia
zatezenia CF przedstawiono na rys.2la. i 21b.

Dla obydwu typdw membran stwierdzono, zZe wraz ze wzrostem pH
od 4 do 11 zmniejsza sie retencja substancji humusowych. Jest to
zgodne z obserwacjami Warshaw’a 1 Penckney’a [19], ktdérzy
stwierdzili, Ze ze wzrostem pH rosnie udzial czasteczek o© matej
masie czasteczkowej, ktdre =z tatwoscia moga dyfundowad przez
membrane. W zakresie pH 5-8 dla membrany 1S 20 obserwowano nie-
wielkie zmiany wartosci wspdiczynnika R254 ze wzrostem odczynu,
a w przypadku membrany 15'°20 w tym =zakresie odczynu wartosci
tego wspdiczynnika byly prawie state. Stad tez dla roztwordw o
takim zakresie odczynu nieco korzystniejsze, z punktu widzenia
skatecznog$ci separacji, wydaje sie byd¢ zastosowanie membrany
153020. ktérej zwarta struktura pozwala na zatrzymanie ok. 92.5%
substancji humusowych.

Przy pH > 8, przy ktdérym nastepuje dysocjacja grup -OH sub-
stancji humusowych, membrany 1S 20, posiadajace silniejszy
t adunek, lepiej zatrzymywaty drobne frakcje substancji humuso-
wych niz membrany 155020, a obserwowany spadek retencji nie byi
tak znaczny. Przy pH 2 10, gdy zgodnie z wczesdniejszymi obserwa-
cjami [114] wystepuje maksimum rozproszenia polidyspersyjnego
substancji humusowych, stwierdzono znaczny spadek wspdiczynnika
retencji. Przy pH=11 wartod$ci tege wspdiczynnika wynosiity dla
membrany 1S 20 87.3%, zas$ dla membrany 1S'°20 tylko 82.7%.
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Analizujac wptyw pH na wspdiczynnik zatezZzenia CCF) roztwordw
po 2 h pracy ukitadu stwierdzono, zZe maksymalna wartos$d tego pa-
rametru dla obydwu typdw membran wystepowala przy pH -7 i wyno-
sita ok.1.8. W tym zakresie odczynu obserwowano istotna przewage
monodyspersyjnego rozproszenia czasteczek [19% stad tez byty one
najlepiej zatrzymywane w retentacie. Przy zastosowaniu membran
1S 20, posiadajacych wiecej zdysocjowanych grup sulfonowych,
stwierdzono nieznacznie wyzZzsze wartosci CF, co potwierdza istot-
ny udziat w procesie separacji siit odpychania elektrostatycznego

pomiedzy czasteczkami koloidalnymi a membrana.
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Rys.22. Wplyw odczynu roztwordw Rwasdsw hunusowych na wzgledng
. 4 <10,
przepuszczalnosdé membran 1S 20 { 1S 20.

Potwierdzaja to tez wartosci wzglednej przepuszczalnosci «
Crys.22). Badania wykazaty zdecydowana rdéznice w podatnosci na
blokowanie obu typdw badanych membran. Silnie hydrofilowa i ob-
darzona wysokim tadunkiem membrana 1S 20 cechuje sie wysocka Ca =
0.9841-0.989), dos$<d¢ ustabilizowana wzgledna przepuszczalnoscia
roztwordw kwasdw humusowych w szerokim CpH 4-8) zakresie odczy-
nu. Wzgledna przepuszczalnosd membrany 15'%20 nie przekracza
wartosci 0.847 i to w stosunkowo waskim C(pH 7-83 zakresie odczy-
nu. Przy niskich wartof$ciach pH wartosci o sa mate na skutek ku-

mulowania sie na powierzchni membrany sitabo zdysocjowanych
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czasteczek organicznych. Efekt ten jest szczegdlnie znaczacy dla
silniej hydrofobowych membran 153020, dla ktdérych przy pH=4
a=0.855, podczas gdy dla membrany 1S 20 a=0.841. Ze wzrostem pH
na skutek dysocjacji grup -COOH i -OH zjawisko blokowania mem-—
bran jest znacznie ograniczane. Wpiyw odczynu na blcockowanie mem-—
bran jest szczegdlnie widoczny w przypadku zastosowania membran
typu 1s'°20. Membrany te jako silniej hydrofobowe sa bardzie]j
pocdatne na blokowanie, stad tez przy wzroscie pH, dzieki
postepujacej dysocjacji grup funkcyjnych substancji humusowych,
obserwuje sie wzrost wartos$ci wzglednej przepuszczalnos$ci, ktdéra
przy pH=7 osiaga wartosd 0O.847.

Ze wzrostem pH powyzZzej S dla obu membran nastepowal silny spadek
a rdwnoznaczny ze wzrostem intensywnosci odkiadania sie substan-
cji organicznych na/przy powierzchni membrany. Pordwnujac tg ob-
serwac je ze spadkiem, w tym zakresie odczynu, wspdiczynnika re-
tencji kwasdw humusowych, nalezy przypuszczad, zZe powstanie
duzej 1ilosSci niskoczasteczkowych frakcji substancji humusowych
powoduje ich osadzanie si¢e na powierzchni membrany oraz penetra-
cje w gtab pordw. Zjawisko to bylo silniejsze w przypadku zasto-
sowania membran 1S5'°20 o mniejszej pojemnosci jonowymiennej.
Przy pH=11 zacbserwowano, dla obydwu typdw membran,6 bardzo
zbliZzone wartosci o Cok.0.71), stad nalezy przypuszczaad, 2Ze
wtasciwosci membrany nie maja w tych warunkach wptywu na
separacje znacznych ilos$ci drobnoczasteczkowej frakcji substan-

cJji humusowych.

Tak wiec oceniajac wpiyw odczynu roztwordw kwasdw humusowych
na wladciwosci separacyjno-transportowe badanych membran mozna
stwierdzid ze:

- zastosowanie silniej hydrofilowych membran, zawierajacych
wieksza ilosd zdysoc jowanych grup sul fonowych Cktdrych
reprezentantem jest membrana 1S 20> jest korzystniejsze, gdyz
przy zblizZzonych do membran bardziej hydrofobowych c1s*%20:
zdol nosciach separacyjnych ich przepuszczal nosd Jjest
zdecydowanie wieksza (w szerokim =zakresie pH). Cechuje je

ponadto wyzsza odpornosd na blokowanie.
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7.6. Usuwanie i wspdlusuwanie jondw metali w procesie ultrafil-

tracji.

7.6.1. Usuwanie jondw zZelaza.

W celu okreslenia mozliwosSci usuwania jondw Zelaza w procesie
ultrafiltracji przy zastosowaniu porowatych membran jonowymien-—
nych filtracji poddawano roztwory FeSO‘ o stezZzeniu Fe?” 1; 10;
20 g/ma. Odczyn roztwordw modelowych wynosito 6.6. W tab.11 zes-
tawiono wartosci wspdiczynnika retencji zelaza i wzglednej prze-

puszczalnos$ci membran serii 1S 20 i 15'°20.

Tabela.11. W¥Wpiyw steZzenia jondw Fe?" na zdolnosci separacyjne i

transportowe membran 1S 20 i 1s*°20.

CFea 1S 20 1s*°20
g-/m R,>% a R, % a
1 25.1 1.00 32.1 1.00
10 17.8 0.98 27.6 0.99
20 15.0 0.93 18.8 0.97

Dla obydwu typdw membran zaobserwowano tworzenie sie na ich
powierzchni zdéitego osadu na skutek tego, zZe Fe?” ulegato utle-
nieniu do Fe’’ zgodnie z reakcja:

+

oFa * 473 O, + S HO <— 2 FeCOHd>_ + 4 H

¥ wyniku tego powstawa: trudnorozpuszczalny FeCOI—D3 wytraca-
jacy sie na powierzchni membrany, co powodowaio spadek wzglednej
przepuszczalnosci membran.

Stwierdzono, zZze rdédwniez zatrzymanie zZelaza malato ze wzrostem
stezenia Fe?” w roztworze wyjsciowym. Wspdiczynnik retencji ob-
serwowany dla membran 1s'°20 byt wyzZszy niz membran 1S 20, co
byto prawdopodobnie efektem dziatania gestszej skdrki pierwszego

typu membran.
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7.6.2. Wspdlusuwanie zZelaza i kwasdw humusowych w procesie
ultrafiltracji.

Pragnac ocenid wptyw odczynu oraz obecnosSci jondw zZelaza na
efektywnosd usuwania z roztwordw kwasdw humusowych i zwiazkdw
zelaza, do badan uzyto roztwordw modelowych, zawierajacych 20
g/m3 kwasdw humusowych i 1, 10 i 20 g Fe?" m>. Odczyn roztwordw
korygowano w zakresie pH 4.4-9. Do serii testdw, majacych na ce-
lu okredlenie wpitywu odczynu roztworu na przebieg wspdiusuwania
kwasdw humusowych i jondw zelaza, uzyto membrany 1S 20.

Zaleznosci wspdiczynnika retencji substancji humusowych R254,
wzglednej przepuszczalnosci o oraz wspdiczynnika retencji zelaza
Rre od pH 1 wyjsSciowego stezenia jondw FeZ” przedstawiono na
rys.e3 a—c.

Stwierdzono, zZe wraz ze zmianami odczynu w zakresie pH 4.4.-3
wspdtczynnik retencji kwasdw humusowych zmieniat sie bardzo nie-
zZnacznie przy Jjednoczesnym wzroscie wspdtczynnika retenc ji
Zelaza. Szybkil wzrost wartosci Rre miat zwiaszcza miejsce przy
wyzszych stezeniach jondw zZelaza w nadawie. Przykitadowo przy
stezeniu poczatkowym zZzelaza 10 g/m3<w&z pH=5 qu=96.4% i
RF9=78.1°/.,podczas gdy przy pH=8 R254=97.7°/= i RF9=94.5%. ¥ynika
to stad ze przy pH> 6.8 [57] nastepuje wytracanie z roztwordw
zwiazkdw Fes*, ktére podobnie jak to ma miejsce w procesie koa-
gulacji solami zZzelaza scorbuja na swojej powierzchni koloidy sub-
stancji humusowych.

Ultrafiltracja roztwordw zawierajacych 1 g Fe? m’ pozwalata
na 100% usuniecie tych jondw =z roztworu przy jednoczesnie
najsitabszym usuwaniu zwiazkdw humusowych CRz&fQE.SZD. Ze wzros-
tem stezenia jondw zelaza w nadawie uzyskiwano wyzZsze
wspdiczynniki retencji  kwasdw humusowych dzieki wystepowaniu

zjawiska wspdistracania tych substancji z kitaczkami FeCOHDi
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Zjawisko wspdistracania zwiazkdw zZelaza i substancji humuso-
wych wptywa niekorzystnie na przepuszczalnoéd membran. Ze wzros-—
tem pH obserwowano spadek wartogci a. Byt on szczegdlnie
zZnaczacy przy stezeniu poczatkowym zZelaza 20 g/maz przy pH=4.4
a=0.778, podczas gdy przy pH=9 «a=0.531. Wspdistracajace sie sub-
stanc je osadzajac sie na powierzchni membrany powodowaty znaczny
wzrost opordéw hydraulicznych przegrody.

Dla oceny wpltywu steZenia kwasdw humusowych i zwiazkdw zZelaza
oraz witasciwo$ci membrany na przebieg procesu, przeprowadzono
serie eksﬁ}ymentéw z roztworami o stezZzeniu substancji humusowych
20 i 40 g/ma. steZzeniu Fe’" 1, 10 & 20 g/m3 oraz pH 7. Uzyskane
wyniki badan przedstawiono na rys.24 a-c.

U obydwu typdéw badanych membran, podobnie jak to mialo miej-
sce przy ultrafiltracji roztwordw nie zawierajacych zwiazkdw
zelaza, stwierdzono Ze ze wzrostem steZenia kwasdw humusowych w
roztworze wyjsciowym nastepowat spadek retencji tych substancji.
Przy stezZzeniu poczatkowym zZzelaza 1 g/m3 wspdtczynniki retencji
kwasdw humusowych byty podobne do =zaobserwowanych w przypadku
ultrafiltracji roztwordw bez domieszek jondw Zelaza. Ze wzrostem
zawartosci metalu do 20 g/m9 retencja substancji humusowych
rosta, osiagajac dla membrany 1S 20 i poczatkowego stezZzenia sub-
stancji humusowych 20 g SH/m’ 98.9%, a przy stezZzeniu 40 g SH/m®
86.8%. Dla membrany 15'°20 wartogei te wynosity odpowiednio:
98.6 i 97.9%. Jednoczesnie wieksze stezenie kwasdw humusowych
pozwalato na wspdistracenie wiekszej 1losci zwiazkdw zZelaza.
Membrany 1s'%20 pozwalaty, dzieki swojej bardziej zwartej budo-
wie, na zatrzymymanie ponad 97% zwiazkdw Fe przy ponad 80% usu-
waniu kwasow humusowych. Dodatkowo skutecznogci usuwania
zwiazkdw zZelaza przez ta membrane rdéznity sie nieznacznie dla
obu wartosci stezenn poczatkowych kwasdw humusowych.

Skutecznosd usuwania zwiazkdw Zelaza przez membrany 1S 20 byla

zdecydowanie nizsza przy stezeniach Fe’" w nadawie > 1 g/m?
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Ze wzgledu na bardziej zwarta budowe oraz mniejsza zawartosd
zdysoc jowanych grup sulfonowych membrany 1s'°20 byty bardziej
podatne na blokowanie. Wzrost steZzenia kwasdw humusowych wpiywatl
na spadek przepuszczalnosci membran. Zawarto$d w nadawie 1 g
Fe?"m® nie wpiywata na zmiane wartosci o uzytych membran C(w po-
rédwnaniu do wartosci uzyskanych przy ultrafiltracji roztwordw
nie zawierajacych jondw metalud. Ze wzrostem stezenia metalu w
nadawie obserwowano spadek o na skutek blokowania membrany przez
wytracajace sie poltaczenia metalo-organiczne. Dla obydwu typdw
membran wzrost stezenia Zelaza w nadawie z 1 do 20 g/ma powodo-—
wat spadek o o 20-30%.

¥pi yw wtasciwosci fizyko—chemicznych mozna zilustrowad
porédwnujac przykiadowo wartosci o dla dwu typdw membran. Przy
c_ =20 g/m3 i e e=1O g/m3 dla membran 1S 20 a=0.84, podczas gdy

SH OF
dla membran 15'°°20 «=0.89.

Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna stwierdzid, zZze w przy-—
padku koniecznosci oczyszczania wdd zawierajacych zardwno kwasy
humusowe jak 1 rozpuszczalne zwiazki Zelaza, przy niskiej C 1
g/maD zawartosci jondw Fe2+, korzystniejsze bytoby sStosowanie
membran silniej hydrofilowych (1S 203. Przy wyzZzszych stezZzeniach
zelaza w wodzie, zdecydowanie wyzsza efektywnosd usuwania
zwiazkdw zZzelaza. przy zbliZonej skutecznosci zatrzymywania sub-
stancji humusowych. zapewnid moga bardziej zwarte i silniej hy-

drof obowe membrany typu 15*z0.

7.6.3. Usuwanie jondw manganu.

W celu okreslenia mozliwosSci zatrzymywania zwiazkdw manganu
przez wyselekcjonowane membrany, wytwarzane z sulfonowanego po-
lisulfonu, ultrafiltracji poddawanc roztwory MnCl2 o stezeniu
M™% 0.2, 1 i 2 g/ma. Odeczyn roztwordw wynosit pH=6.86, a
wartosd cignienia transmembranowego Ap=0.05 MFa.

Uzyskane efekty, tzn. wspdiczynnik retencji manganu Run i

wzgledna przepuszczalnosd o przedstawiono w tab.1Zz2.
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Tabela 12. Wpiyw steZenia manganu na zdolnodci separacyjne i

transportowe membran 1S 20 i 15*°20.

c)(na 1S 20 15'°20
g-m R,% o R, % ot
0.2 17.4 1.00 16.3 1.00
1 17.1 1.00 15.8 1.00
= 185.2 1.00 14.7 1.00

Na podstawie uzyskanych wynikdw mozZna stwierdzid, ze tylko
niewielka ilosd jondw manganu jest zatrzymywana przez stosowane
membrany. Efekt ten jest uzyskany jedynie dzieki oddziaiywaniom
elektrostatycznym pomiedzy materiatem membrany a jonami Mn2*
Cgdyz przy pH=6.6 jedynie taka forma manganu wystepuje w roztwo-
rzed, o czym Swiadczy to iz nie obserwowano spadku «, tzn. nie
zachodzi blokowanie membran. Stad tez przy zastosowaniu membran
z wieksza zawartoscia grup sulfonowych (1S 203 uzyskano nie-

znacznie wyzZzsze wartoscl wspdiczynnika retencji manganu CR“ J.
n

7.6.4. Wspdiusuwanie manganu i kwasdw humusowych w procesie ul-
trafiltracji.

Do badanl uzyto roztwordw zawierajacych 20 g/m3 kwasdw humuso-—
wych oraz 0.2, 1 i 2 g MnZ" m?. Odczyn roztwordw zmieniano w za-
kresie pH S - 3. Uzyskane wyniki badan przedstawionoc na rys.zS.

U obydwu rodza jéw uzytych membran zaobserwowano, Ze w badanym
zakresie odczynu obecno$d zwiazkdw manganu nieznacznie wpiywa na
wspéiczynnik retencji substancji humusowych (rys.2%ad a uzyski-
wane wartosci sa zbliZzone do otrzymanych w przypadku ultrafil-
tracji roztwordw pozbawionych jondw metalu. Dla badanych stezZen
manganu warto$dé wspdiczynnika retencji kwasdw humusowych wynosi
Q0-82.5% dla membran 1S 20 i 91.5-94% dla membran 15'°20. Nie-
znaczny wzrost wspdiczynnika retencji substancji humusowych przy
pH=Z8 moze byd efektem wytracania Mn02 Zz roztwordw wraz z ktdrym

usuwane byly koloidy kwasdw humusowych.
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¥ zakresie pH <5-7> nie obserwowano istotnej =zaleZnosci
pomiedzy odczynem a wspdlczynnikiem retencji manganu. Wartosd
tego parametru zalezata natomiast od wielkodci stosunku stezen
SH-Mn. Wraz ze wzrostem stezZzenia manganu wartogd Run byta mniej-
sza, tak zZe przy stezeniu 2 g MnZ" o m? wielkosd wspdiczynnika re-
tencji manganu Cok.18% byta zbliZona do obserwowanej w przypad-
ku ultrafiltracji roztwordw MnCl2 bez domieszek organicznych.
Przy wzroscie pH powyzej 8 dla obydwu stosowanych membran
stwierdzono wzrost wartosci Run wynikajacy z poczatkowej fazy
wytracania zwiazkdw manganu. W rezultacie przy pH=8 i CoMn=O.2
g-m’ uzyskano dla membrany 1S 20 R, =38.2%, a dla 15°20 45.4x%.
Przy stezZzeniu poczatkowym manganu 2 g/m3 wartosci tego parametru
wynosity odpowiednio 26.0 i 28.8 %.

¥g Gamble i in. [B6] jony MnZ" tworza z kwasami humusowymi
stabe kompleksy zewnatrzsferowe, co tiumaczy siabe efekty usuwa-
nia tych zwiazkdw przy wspditwystepowaniu substancji humusowych.
Potwierdzity sie tez przypuszczenia Sholkovitza ([(67), z2e ze
wzrostem stosunku SH-Mn oddzialywania metalo-organiczne sa sil-
niejsze i wieksza 1ilosd jondw metalu tworzy kompleksy =z
materiatem organicznym.

¥ rezultacie wspdistracania zwiazkdw manganu i substancji
humusowych przy pH=8 obserwowanc ok. 10% spadek wartosci
wzglednej przepuszczalnosci «, na skutek blokowania membrany
przez wytracajace sie substancje. W =zakresie pH 5-8 wartosci
wzglednej przepuszczalnosci w niewielkim stopniu zalezZzaty od od-
czynu i1 byiy zbliZone do uzyskiwanych w przypadku ultrafiltracji
roztwordw substancji humusowych pozbawionych domieszek nieorga-

nicznych.

Tak wiec membrany wytwarzane z sulfonowanego polisulfonu poz-
walaja w nieznacznym jedynie stopniu usuwad z wody rozpuszczalne
zwiazki manganu. W przypadkach wspdiwystepowania zwiazkdw manga-—
nu i kwasdw humusowych efektywnosd usuwania jondw metalu rosnie
wraz ze zmniejszaniem sie ich stezenia w wodzie, przy czym wpiyw
odeczynu w zakresie pH 5-8 jest niewielki dla obydwu typdw mem-

bran.
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Nieco korzystniejsze wydaja sie przy tym membrany silniej hy-
drofilowe (1S 20>, ktdrych witasciwosci transportowe sa lepsze
niz membran 15'%20. Sa one przy tym mniej podatne na blokowa-

nie.
7.6.5. Usuwanie jondw miedzi.

Mozl iwo$ci usuwania z roztwordw jondw miedzi badano podda jac
ultrafiltracji przez membrany wytwarzane z SPSF roztwory C.'u(NOa)a
o stezeniu jondw cu®” 1, 8 i 10 g/ma. W tab.13. zestawiono ob-
liczone, na podstawie wynikdw pomiardw, wartosci wspditczynnika

retencji i wzglednej przepuszczalnosci membran serii 1S 20 i
1s*°20.

Tabela 13. Zdolnodci separacyjne i transportowe membran serii
1S 20 i 15'°20 w stosunku do roztwordw zawierajacych

jony miedzi CpH 7D.

Ccua 1S 20 1£%20

g-/m R % at R e
1 38.9 1.0 41.2 O.98
5 26.4 1.0 34.1 0.96
10 19.2 0.98 25.7 0.92

Dla obydwu typdw membran zaobserwowano, zZe wraz ze wzrostem
stezenia jondw miedzi w roztworze wyjs$ciowym malai stopien ich
zatrzymania przez membrany, przy jednoczesnym spadku przepusz-
czalnogci. Byto to efektem powstawania trudno rozpuszczalnych
zZwiazkdw miedzi typu CuCOI-D2 2 ktdre
wytracajac sie przy powierzchni membrany powodowaty =zatykanie
poréw skdérki a tym samym spadek przepuszczalnos$ci biony. Bar-
dziej =zwarta skdérka membran 1s*%20 pozwalata na zatrzymanie
wiekszej ilogei tych zwiazkdw, czego konsekwencja by wyzszy
spadek przepuszczalnosci. Potwierdziity to badania przeprowadzo-
ne przy pH 3, gdzie dla obydwu typdéw zastosowanych membran sto-

piend zatrzymania jondw cu®’ nie byt wyzZzszy niz 8 % przy jedno-
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czesnie niezmienionej wydajnodci hydraulicznej procesu.

Tak wiec w przypadku ultrafiltracji wéd zawierajacych
zwiazki miedzi, w warunkach odpowiadajacych wodom naturalnym
CpH ock: 72, nalezy spodziewad sie istotnego Zmiejszenia
wyda jnosci hydraulicznej membran na skutek osadzania sie na ich

powierzchni trudnorozpuszczalnych zwiazkdw miedzi.

7.6.6. Wspdiusuwanie miedzi i kwasdw humusowych w procesie ul-

trafiltracji.

Efektywnosc¢ ultrafiltracji roztwordw zawierajacych jony mie-—
dzi i kwasy humusowe przebadano na przykiadzie roztwordw zawie-—

2+ 3
/m . Odczyn roztwordw

rajacych 20 g SH-m®> oraz 1, 8 i 10 g €Cu
korygowano w zakresie pH S - S. W serii testdw majacych na celu
okreslenie wpiywu odczynu roztwordw na przebieg wspdiusuwania
Jjondw miedzi i kwasdw humusowych uzyto membrany 1S 20. Uzyskane
wyniki badan przedstawiono na rys.z6.

Analizujac przebieg zalezZznosci pomiedzy odczynem roztworu a
retenc ja substancji humusowych stwierdzono, zZe przebieg tych
krzywycn Jjest zbliZony do obserwowanego dla roztwordw nie za-
wierajacych zwiazkdw miedzi i w zakresie pH S - S nie stwierdza
sie istotnej zaleznosci miedzy R254 a pH. Nieznaczny wzrost re-
tencji kwasdw humusowych z roztwordw zawierajacych 10 g cu? m’
przy pH ok. 7 moze wynikad ze wspditwytracania liganddw orga-
nicznych z trudno rozpuszczalnymi zwiazkami miedzi.

Stwierdzone tez, zZe odczyn roztworu miat istotny wpiyw na
zmiane przepuszczalnosci membran i ze wzrostem pH od S do 7 «
malato s$rednioc o 3 %, podczas gdy przy dalszym wzroscie pH (do
Q> o nie ulegato istotnej zmianie. Jest to efektem odkiadania
sie kompleksdw metalo—-organicznych 1 nieorganicznych na po-
wierzchni membrany. Przy wzros$cie pH, dysocjacja grup OH 1li-
ganddw organicznych i1 zwiazane z tym wystepowanie wyZszych sii
odpychania pomiedzy koloidami organicznymi a materiatem membra-
ny réwnowazyty spadek przepuszczalnosci wynikajacy z wytracania

sie trudnorozpuszczalnych zwiazkdw miedzi.
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Badania te wykazaty, Ze stopien usuniecia Jjondw miedzi w
istotny sposdb zalezy od odczynu roztworu, parametru
wpiywajacego na efektywnos$c wiazania jondw metalu przez ligandy
organiczne. Zaobser wowano, ze wraz ze wzrostem  odczynu
roztwordw od pH S do 7 skutecznod$d usuniecia miedzi =z roztworu
rosnie (do 942 przy e, 5 1 g/ma), zas przy dalszym wzroscie -
do pH 8 - RCU maleje do wartosci ponizej 80 % dla wszystkich
badanych stezZzen miedzi. ZalezZzno$d ta jest efektem tego, iz przy
pH ok. 7 potaczenia metalo-organiczne sa najbardziej stabilne
(101, =zas ni%?wiazane Jony miedzi wytracane sa w postaci trudno

rozpuszczalnych zwiazkdw nieorganicznych. Zwiekszanie stezenia

jondw  OH~ powoduje wiazanie  jondw miedzi przez ligandy
nieorganiczne Cnp. OH , 2.
Przedmiotem badan, majacych na celu okredlenie wpiywu

stezZzenia substancji humusowych na efektywno$d wspdiusuwania jo-
néw miedzi, byity roztwory modelowe zawierajace 20 1 40 g SHom>.
Stezenie jondw miedzi wynosito 1, 8 1 10 g/ma, a pH roztwordw
7. Badania te miaiy tez na celu pordwnanie efektywnosci usuwa-
nia domieszek wody przy zastosowaniu membran typu 1S 20 i

1s'*°20. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 27.

Stwierdzono, 2Ze oba typy membran pozwalaja na osiaganie
zbliZonych skutecznosci usuwania miedzi 1 substancji humuso-
wych. Niewielki byt rdwniez wpiyw poczatkowych stezZzen miedzi i
substanc ji humusowych na skutecznosé tego procesu.

Zaovbserwowano, Ze wzrost stezenia substancji humusowych z 20
do 40 g/m3 pozwelit na zwigekszenie wspdiczynnika retencji mie-
dzi drednio tylko o 5.5 2. Jednoczesnie wzrost stezenia
poczatkowego substancji humusowych i1 miedzi powodowa: istotny
spadek przepuszczalnosci membran. Membrany typu 15*°20 posiada-
jace bardziej zwarta skdérke oraz stabsze powinowactwo hydrofi-
lowe pozwalaty wprawdzie na nieznacznie wieksza retencje miedzi
i substancji humusowych lecz efekt ten osiagany byt kosztem
wiekszego (ze wzrostem stezenia Cud spadku przepuszczalnosci.

Wytworzony na powierzchni membran"plécek:sk}adajacy sie z sub-
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stancji organicznych i nieorganicznych,stanowii dodatkowa war -

stwe filtracyjna powodujacy  wzrost opordw  hydraulicznych
uk t adu.

Analizujac zaleznosi pomiedzy wspdiczynnikiem zatezenia
Jondw przez dwa badane typy membran (rys.28), przy stezeniu po—
czatkowym substancji humusowych 20 g/m3 i po 2 godzinach pracy
uktadu stwierdzono, Ze nieznacznie wyzZzsze wartosci tego parame-
tru uzyskano dla membran typu 15'°20. Bardziej zwarta struktura
tych membran powodowata na zatrzymanie w retentacie wiekszej
ilosci zwiazkdw miedzi. Przy stezeniu poczatkowym miedzi 1 g/ma
po 2 godzinach pracy ukitadu mozliwe byio Z2-krotne zwiekszenie
zawartosci tego metalu w retentacie. Jednoczesnie wzrost
steZzenia jondw metalu w nadawie powodowa: spadek wartosci CF'cu
Zaobserwowano tez, Ze wspdiczynnik zatezZzenia substancji humuso-
wych byl wyzZzszy o S-20 % od wartosci tego parametru dia jondw
miedzi.

1S 20 157020

203 194 2.10 197

1.7% 1.91

)
Coy | 5 © 15 10 g/m

Rys.28. Wplyw stezenia poczatRowego miedzti 1 Lypu membrany na
wielkosd wspdlczynnika zatezania metalu po & godzinach

pracy ukRTadu CCQSH=2O g/ma, pH=7D.

Badane membrany pozwalaja wiec usuwad jony miedzi z wodnych
roztwordw ze sStosunkowo niewielka skutecznodcia Cnie przekra-
czajaca 41%. Rdéwnoczesna, z jonami miedzi, obecnosd substancji
humusowych powodowata podwyzszenie tej skutecznog$ci do poziomu

86-99%, przy rdéwnoczesnej skutecznosci usuwania substancji humu-
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sowych wynoszacej 93-98%. Wiasciwodci transportowe i separacyj-

ne obu typdw testowanych membran sa w tym przypadku zblizone.

7.6.7. Usuwanie jondw cynku.

Dla sprawdzenia przydatnos$ci membran wytwarzanych z sul fono-
wanego pelisulfonu do usuwania zwiazkdw cynku z roztwordw wod-—
nych ultrafiltracji poddawano model owe roztwory ZnCl
zawierajace 1, S5 i 10 g Zn""m’. Cdczyn roztwordw modelowyc:x
wynosit pH 7, cidnienie transmembranowe Ap=0.05 MPa. Uzyskane
wyniki badanh zestawiono w tabeli 14.

Tabela 14. Zdolnosci separacyjne i1 transportowe membran serii
1S 20 i 1S'°20 w stosunku do roztwordw Zawlerajacych

jony cynku CpH 73.

“zn 1S 20 1%
3

g-/m R at R % a
1 25.0 1.0 30.2 1.0

8.3 1.0 15.9 0.98
0. 98 7.8 0.97

[N
O
N
[N

W oparciu o uzyskane wyniki badan mozZna wnioskowad, zZe zas-
tosowane membrany pozwalaja co najwyzej w 30 % zatrzymad
zwiazki cynku =zawarte w roztworach wodnych. Efekt ten jest
osiagany dzieki =zatrzymywaniu przez membrany trudno rozpusz-
czalnych zwiazkdw cynmku ZnCOl—Dz, >, powstajacych w roz-
tworze przy tym odczynie d<rodowiska. Czesciowo rezultat ten
jest takze efektem wymiany jonowej wolnych jondw zn®" z grupami
sul fonowymi matrycy polimerowej.

Podobnie jak to miato miejsce w przypadku ultrafiltracyjnego
oczyszczania roztwordw zawierajacych jony miedzi, bardziej
zwarta struktura membran 15*°20 pozwalata na zatrzymanie
wiekszej ilogci zwiazkdw cynku lecz rezultat ten byt osiagany

przy istotnym spadku przepuszczalnosci.
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7.6.8. Wspdiusuwanie cynku i kwasdw humusowych w procesie ul-

trafiltracji.

Przedmiotem badan byty roztwory zawierajace 20 g/ma substan-
c¢ji humusowych oraz 1, 5 i 10 g zn*"om’. Odczyn roztwordéw kory-
gowano w zakresie pH 5 - Q.

¥ poczatkowym etapie badan okreglono wptyw odczynu roztworu
na efektywnos< przebiegu ultrafiltracji badanego medium. Do
tych badan zastosowano membrany 1S 20.

¥yniki badan, przedstawione na rys.29 wskazuja, ze w badanym
zakresie parametrdw roztwordw nie obserwuje sie wyT azne j
zaleznosci pomiedzy poczatkowym stezeniem cynku, a retencja
substancji humusowych. Jedynie przy pH S uzyskano nieznacznie
wyZzsza wartosd st4 dla roztworu zawierajacego 10 g Zn®"om® niz
to miaio miejsce przy nizZzszych stezeniach jondw tego metalu w
wodzie. Jest to efektem wspdistracania koloiddw humusowych =z
wytracajacym sie ZnCOHDz. Rezultatem tego jest takzZze obnizenie
wartosci wzglednej przepuszczalnosci, szczegdlnie istotne dla
wyzszych stezZzen cynku w roztworze wyjsSciowym. Przy stezeniu po-
czatkowym 1 g zn*om’ obserwuje sie spadek a z 0.875 przy pH 7
do 0.83 przy pH 8, podczas gdy przy So_ 10 g/m3 wartosci te
wynosza odpowiednio 0.836 i 0.728. Jednoczesnie w zakresie pH
5-7 wartosci o sa zbliZone i w niewielkim stopniu zaleza od po-
czatkowego stezenia jondw metalu.

Wspdtwystepowanie substancji humusowych w roztworze jondw
cynku powodowato znaczne podniesienie skutecznosSci usuwania z
roztworu jondw metalu. Frzy obojetnym odczynie $Srodowiska re-
tencja zwiazkdw cynku wynosita 84.8, 65.3 i 45.8 % odpowiednio
dla poczatkowych stezen cynku w roztworze 1, S 1 10 g/m?
Nizsza retencja zwiazkdw cynku, w pordwnaniu z uzyskana dla
zwiazkdw miedzi, jest takze efektem nizZzszej podatnosci jondw
metalu na tworzenie kompleksdw ze zwiazkami humusowymi, co jest
zgodne z uszeregowaniem Iwinga-Williamsa. Z tego tez powodu ze
wZrostem stezenia jondw cynku w roztworze wyjsciowym, ich sto-

pied usuniecia w procesie ultrafiltracji malat w istotny

sposdb.
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Rys.29. Wplyw pH oraz stezenia jondw cynku na:
a—- wspslczynnik retencji kwasdsw hunusowych Cqu),

b- wzgledng przepuszczalnodd (o,

c— wspdsleczynnik retencji cynku (Rz,l
n

Ap=0. 05MPa. 'cSH=208-/m9).
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Pordwnanie efektdw badan uzyskanych dla obu typdw testowa-
nych membran przy stezeniach substancji humusowych 20 i 40
g/ma, pPH 7 1 wczesniej przyjetych stezeniach jondw cynku przed-
stawiono na rys. 30.

Podobnie jak to miaio miejsce w przypadku jondw manganu i
miedzi niewielki byt wpi ywu stezenia jondw metalu na
skutecznosd zatrzymania przez membrany substancji organicznych.
Wartosci retencji substancji humusowych utrzymywaity sie na po-—
ziomie zbliZonym do obserwowanego w przypadku ultrafiltracji
roztwordw nie zawierajacych jondw metalu Cok. 95%). Stwierdzono
réwniez, 2zZe membrany 18496 zatrzymywaty nieco wieksza ilodd
substancji organicznych. Dla membran tych R254 dla roztworu
wyjsSciowego zawierajacego 40 g SH.m’ przy COZn 10 g/ma przyjmu-—
je wartosd wyzZzsza (88.6 % niz obserwowana przy stezeniu 20 g
SH-m’ CSB. 4 0. Wynika to z faktu iz zwarta struktura tych mem-
bran jest intensywniej blokowana przez wytracajace sie z roz-
tworu zwiazki cynku. Potwierdzaja to nizsze, niz dla membrany
1S 20, wartos$ci przepuszczalnosci wzglednej «o. Dodatkowo przy
zastosowaniu membran 1s*°20 nastepowai ponad 20 % spadek « przy
wzroscie stezenia poczatkowego cynku z 1 do 10 g/m3 CcSH 40
g/m33, gdy uzycie membran 1S 20 obnizailo to niekorzystne zja-
wisko tylko o ok. 182%.

Niskie poczatkowe stezenie jondw metalu (1 g/m3) w roztworze
wyjsSciowym pozwalato na ok. SO % obniZenie ich stgZenia w per-
meacie. Dla roztweoru filtrowanego przez membrany 1S 20 i
stezenia poczatkowego substancji humusowych 20 g/m3 stezenie
cynku w permea:ie wynosiio 0.185 g/ma, podczas gdy przy € n 40
g/m3 byio‘gg:jukrotnie wyzsze. Wzrost stezenia jondw metalu w na-
dawie do 10 g/ma spowodowat, zZze jego zawartoééﬂw permeacie wy-—
nosita odpowiednio: 5.4 i 2.8 g/ms?n(\&ﬁ;:;;a“syt,;;eznoiu poczatkowym
cynku 10 g/maoraz Con 20 g/ma, stezZzenie metalu w permeacie wyno-—

sito 4.4 g/ma, zas$ przy = 40 g/ma =.- 2.6 g/ma.
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Rys.30. Wplyw stezenia kRwascw hAumusowych { z2wigzRdw cynku oraz
typu zastosowane)] membrany na:

a— wspolczynnik retencji Rwasdsw hunusowych CR254).

b- wspcsTczynnik retencjt cynku CRZn),

c— wzgledng przepuszczalnosdc (oU.

CpH=7, Ap=0.05MPa, 1 - 20 g SH-m>, 2 - 40 g SH/m™
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Przedstawione na rys.31 wspdiczynniki zatezenia cynku Can,
wskazuja 6 zZe w przypadku obydwu zastosowanych membran wartosd
tego parametru maleje ze wzrostem poczatkowego stezenia metalu.
Uzyskane wspditczynniki zatezenia cynku sa niZzsze niz obserwowa-
ne dla miedzi. Przy stezeniu poczatkowym cynku 1 g/ma, po 2 go-
dzinach pracy ukitadu, K stezenie metalu w koncentracie jest ok.
1.4 raza wieksze nizZz w nadawie. Wartos$d tego parametru niez-
nacznie zalezy od +typu zastosowanej membrany. Réznice w
wartosgciach Can’dla réznych membran maleja wraz ze wzrostem
stezenia metalu w nadawie 1 przy stezeniu poczatkowym 10 g

Zn m> dla membrany 1S 20 CF_ =1.15, za$ dla 15'°20 CF, =1.186.
n mn

1S 20 157020
143

1.38 129

115 1.16

1.20

C 7, 1 5 10 15 10 g/m?

Rys.31. Wplyw stezenia poczatRowego cynkRu L typu membrany na
wielkogd wspslczynnika zatezania metalu po 2 godzinach
pracy uRTadu CCOSH=20 g/ma, pH=7D.

Ogdlnie wlec, mozliwosci usuwania Jjondw cynku oraz
wspétusuwania ich z kwasami humusowymi, przy zastosowaniu obu
typdw badanych membr an sa podobne Jak dla roztwordw

l

zawierajacych jony miedzi.
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7.6.9. Pordéwnanie efektywnodgci ultrafiltracyjnego usuwania

jondw metali.

Uzyskane wyniki badan pozwoliiy na pordwnanie mozliwosci
zastosowania membran ultrafiltracyjnych wytwarzanych z sulfono-
wanego polisulfonu do usuwania jondw metali =z roztwordw wod-
nych. W tab.15 zestawiono wartogci wspdiczynnikdw retencji me-
tali CR“e) i wzgledna przepuszczalno$é membran dla czterech ba-
danych jondw przy stezZzeniu poczatkowym metalu 1 g/ma, cidnieniu

transmembranowym O.05 MPa i obojetnym odczynie roztworu.

Tabela 15. Zdolnos$ci separacyjne i transportowe membran serii
1S 20 i 15'°20 w stosunku do roztwordw zawierajacych

1 g/m3 Jonu metalu.

1S 20 1s*° 20
Fe Mn Cu zZn Fe Mn Cu zZn
R _.% 25.1 17.1 38.9 25.0 32.1 15.8 41,2 30.1
o 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 0.@8 1.0

Obecnos$d jondw metali nie wpiywata wiec, lub tez wpiywaia w
bardzo niewielkim stopniu CCud, na zmiany przepuszczalnosci mem-
bran. Przy stezZzeniu poczatkowym metalu w nadawie 1 g/m3 prze-—
puszczalno$d membran nie odbiegata od przepuszczalnosci uzyski-
wanej dla wody destylowanej.

Testowane membrany ultrafiltracyjne pozwalaty w ograniczonym
stopniu usuwad z roztwordw jony metali. Usuwanie to zachoedziio
przede wszystkim w wyniku wytracania sie z roztwordw ich trudno
rozpuszczalnych zwiazkdw. Czedciowo rezultat ten byt efektem
wymiany jonowej wolnych jondw metali z grupami sulfonowymi ma-
trycy polimerowej. Bardziej zwarte i silniej hydrofobowe mem-—
brany 1s'°20 zatrzymywaty nieznacznie wiecej wytraconych

Zwiazkdw.
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Wspdltwystepowanie w roztworach substancji humusowych powodo-

wato istotna poprawe efektywnosci usuniecia Jjondw metali z roz-
tworu Ctab.16>.

Tabela 16. Zdolnosci separacyjne i transportowe membran w
stosunku do roztwordéw zawierajacych 20 g/m3 k waséw

humusowych i 1 g/ms Jonu metalu CpH=7, Ap=0.0SMPa).

1S 20 1s'°20
Fe Mn Cu Zn Fe Mn Cu Zn
Ry +% 100 24.9 94.1 84.8 100 27.8 ©5.0 85.2
R_% 92.2 ©1.3 94.56 94.1 g2.5 ©93.1 ©94.3 OS5.9
« 0.886 0.955 0.823 0.876 0.800 0.783 0.716 O.784

Jest to efektem tworzenia komplekséw pomiedzy wielkoczasteczko-
wymi substancjami humusowymi a jonami metali. Dod#tkowo
wystepowato zjawisko wspdistracania wytracajacych sie zwiazkdw
metalu (Fe, Cud z koloidalnymi substancjami humusowymi. Niski
stopienn usunigcia z roztwordw jondw manganu wynikat z tego iz w
zakresie odczynu obojetnego tylko nieznaczna ilosé jondw tego
metalu jest wiazana przez grupy funkcyjne substancji humuso-
wych.

Zaobserwowane zaleznosci, pomiedzy rodzajem Jjonu metalu a
stopniem jego usuniecia, sa zgodne z wczedsniejszymi przewidywa-
niami opartymi na analizie szeregu Iwinga-Williamsa, opisuja-
cego podatnogd jondw metali na tworzenie kompleksdw z substan-
cjami organicznymi. Jony Fe i Cu, jako najbardziej podatne na
wiazanie przez substancje organiczne byty w najwyZszym stopniu
usuwane z roztwordw.

Nieznaczny by} wpiyw obecnosci jondw metali w roztworze na
stopien usuniecia substancji humusowych. Na skutek wytracania z
roztwordéw trudndrozpuszczalnych zwiazkdw metali 1 blokowania
przez nie skérki membran nastepowait pewien przyrost Rzu.lecz

odbywalto sie to kosztem spadku przepuszczalnogci. W przypadku
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roztwordw zawierajacych jony manganu, ktére byty stabo wiazzane
przez substancje humusowe i nie wytracaly sie przy pH ok.7, nie
stwierdzono wpiywu obecnogci jondw tego metalu na skutecznosd
usuwania substancji humusowych.

Uzyskane skutecznosci usunigcia miedzi Cdo 95% i cynku Cdo
92%) sa wyzZzsze niz okredlone dla innych metod oczyszczania
wody. Wg Swiderskiej [10] moga wynosié one:

- dla filtracji przez twarda bibule: RSH = B50%

R = 60%
Cu
R < 10%
zZn
- dla 2-godzinnej sedymentacji: Rsu = 10%
R = 5%
Cu
R < 5%
zn
- dla sorpcji na pylistym weglu aktywnym:
= 70%
SH
R = 45%
Cu
R = 20%
zn
- dla koagulacji Fe (SO > +-QH O: R = 90%
2 4 3 2 SH
R = 80%
Cu
R = 10%
Zn
- dla koagulacji Al (SO > «18H O: R = Q0%
2 4 3 2 SH
R = 85%
Cu

7.7. Usuwanie i wspdiusuwanie fenoli i WWA.

7.7.1. Usuwanie fenolu.

Fenol jest Jjednym =z czesciej wystepujacych zanieczyszczen
wody. Badania majace na celu ckredlenie skutecznosci jego usu-
wania w procesie ultrafiltracji z zastosowaniem membran wytwa-
rzanych z SPSF przeprowadzono dla roztwordw zawierajacych 0O.05,
0.1 1 0.5 g fenolu/m". Odczyn roztwordéw model owych wynosii pH
7. Wartosgci wspdiczynnika retencji fenolu Rf i wzglednej prze-

puszczalnosci testowanych membran zestawiono w tab.17.
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Tabela 17. Zdolnosci separacyjne i transportowe membran serii
1€ 20 1 18%0 w stosunku do roztwordw zawierajacych
fenole CpH 7).

St \ 1S 20 1s*°z20
g/m Rf 9% [o 1 Rf % o
0. 05 4.2 1.0 5.1 1.0
0.1 7.1 1.0 7.9 0.98
0.8 10.7 0.98 11.3 0.9l

Stopienn usuwania fenolu dla obu typdw testowanych membran
byt niewielki. Stwierdzono, Ze wzrost stezenia fenolu w nadawie
powodowai, w badanym zakresie stezeh, zwiekszenie skutecznogci
usuwania gego zwiazku. Jednoczesnie dla obydwu typdw testowa-
nych membran zaobserwowano spadek przepuszczalnosci, przy
wzroscie stezenia substancji organicznej w nadawie. Jest to
prawdopodobnie rezultatem oddzialywarn hydrofobowych czasteczek
fenolu z materiatem membrany. Wzrost stezenia fenolu w nadawie
powodowail zwiekszona sorpcje tego zwiazku na powierzchni mem-
brany. Zastosowanie silniej hydrofobowej membrany 1s'°20 pozwa-
lato na tylko 11 % usuniecie fenolu z badanego roztworu, przy
znacznym Jjednoczesnym obnizZzeniu przepuszczalnos$ci membrany.
Czasteczki fenolu zostaty prawdopodobnie trwale zwiazane przez
materiat membrany, gdyz préby jej oczyszczenia (poprzez
ptukanie ukitadu, przy zwiekszonej turbulencji przeptywud nie

pozwolity na przywrdcenie jej pierwotnej przepuszczalnosci.

7.7.2. WspSiusuwanie fenolu i kwaséw humusowych w procesie ul-
trafiltracji.

Do badan uzyto roztwordédw modelowych zawierajace 20 g SH/m® i
0.05, 0.1 1 0.5 g fenolu/m’. Odczyn roztwordw korygowano w za-
kresie pH 5-9.

Stopien usuniecia substancji humusowych, fenolu oraz wzgledna
przepuszczalnosd membran typu 1S 20 i 1s*°20 przedstawiono na

rys. 32.
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Rys.32. Wplyw pH, stezenia fenclu { typu membrany na:

a- wsposleczynnik retencji Rwasdw hunusowych CR254),

b- wzglednqg przepuszczalnosd (oL,

c— wspdsleczynnik retencji fenolu CRf).CAp=O. O5MPa, CSH=ZOg/m.3).
(stezente poczatkowe fenolu: o — 0.05, e — 0.1, x -0.5 g/ms)
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¥ badanym zakresie stezZzel fenolu nie stwierdzono istotnego
wptywu stezZzenia tego zwiazku na efektywno$é usuniecia z roztwo-
ru substancji humusowych. Podobnie jak to miaio miejsce dla in-
nych typdw roztwordw modelowych uzyskano nieznacznie wyzsze
wartosci wspdiczynnika retencji R254 przy zastosowaniu bardziej
zwar tych membr an 15'°20. Stwierdzono tez, ze war tosd
wspéiczynnika retencji substancji humusowych nieznacznie rosta
przy wzroscie odczynu do pH 8 , co byio rezultatem dysocjacji
grup funkcyjnych materii organicznej i wystepowania silniej-
szych sit odpychajacych pomiedzy materiaitem membrany a humusem.
Jednoczesnie przy stezeniu poczatkowym fenoli 0.8 g/ma. na skﬁ—
tek obecnosci w medium filtrowanym zhydratyzowanych czasteczek
fenolowych, przy wyzZzszym pH zatrzymanie czasteczek humusowych
przez memb-rane byto nizsze C( R254 = 91.1% (1S 200 1 ©1.7%
1s'°200)> ze wzgledu na utatwiony transport drobnych czasteczek
przez membrane.

Silniej hydrofobowa i mniej porowata membrana 15'°20 charak-
teryzowata sie mniejsza wzgledna przepuszczalnoscia niZz membra-
na 1S 20. Ze wzrostem pH wzrastala przepuszczalno$é obu mem-—
bran. Mogio to wynikad Z oddziatywarh elektrostatycznych
pomiedzy materiatem membrany a zdysocjowanymi grupami substan-
cji humusowych. Efekt ten byl stabszy dla membran 1s'°20 i stad
przy pH 7 i stezZzeniu fenolu w nadawie 0.1 g/ms a membrany 1S 20
wynosilto 0.832 podczas gdy dla membrany 15'°20 0.859. W zakre-
sie pH 5-7 niewielki by} wplyw poczatkowego stezenia fenolu na
&, zas$ przy wzroscie do pH 8, wzrost jego stezenia w nadawie z
0.05 do 0.5 g/m3 powodowal spadek a o ok. 4 %. Mozna przypusz-
czad, ze powstajace drobne frakcje substancji humusowych pene-
trowaty w giab bardziej otwartej struktury membrany przyczynia-
jac sie do jej blokowania.

¥ badanym zakresie odczynu roztwordw wraz ze wzrostemApH ma-—
lata retencja fenolu. Przykiadowo: dla membrany 1S 20 przy
stezeniu fenoli w nadawie 0.8 g/m8 i pH B Rf = B50.9%, podczas
gdy przy pH S Rf = 21.8%. Spadek Rf byt szczegdlnie duzy przy
stezeniu poczatkowym fenolu 0.5 g/ms. Przy stezeniu fenolu w
nadawie O.085 g/m9 obserwowano tez wpiyw typu membrany na uzys-
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kiwana wartosd Rr: bardziej zwarta membrana 1s'°20 pozwalata na
zatrzymanie wigekszej ilofci domieszek, wiazanych przez zawarte
w roztworze substancje humusowe. Przy stezeniu poczatkowym fe-
neli 0.1 i O.8 g/ms. dla obydwu typdw stosowanych membran ob-
serwowano zblizZzone wartosci Rf

Uzyskane rezultaty mozna tiumaczy¢ intensywna sorpcja fenolu
na substancjach humusowych poprzez tworzenie wiazan wodorowych
pomiedzy grupami OH fenolu a grupami OH, COOH, SH i NH2 sub-
stancji organicznych. Jednoczednie ze wzrostem pH na skutek dy-
socjacji grup OH fenoli maleje hydrofobowosé¢ tych substancji.
Ze wzgledu na to iz pKa fenoli = 9.8, przy odczynie pHX czesd
grup OH tych substancji jest zdysocjowana, co przy rdéwnoczesnej
dysocjacji grup funkcyjnych substancji humusowych powoduje wys-
tapienie zjawiska odpychania miedzyczasteczkowego pomiedzy ma-
teriga orgaﬁiczna a czasteczka fenolu. Powstanie otoczki hydra-
tacyjnej wokdé:r czesciowo zdysocjowanej czasteczki fenolowe |
utatwia jej transport przez membrane. Stad tez przy pH 9 i
stezeniu poczatkowym fenolu 0.5 g/m9 obserwowano zblizZzone war-
tosci wspdiczynnika retencji fenolu dla obydwu =zastosowanych

membran: 1S 20 Rf = 21.8% zas 155020 Rf = 22. 0%.

7.7.3. Usuwanie antracenu.

Antracen nalezy do grupy wielopiers$cieniowych weglowodordw
aromatycznych, niepolarnych zwiazk éSw hydr of obowych czesto
wystepujacych w wodach naturalnych. Jego rozpuszczalnosé w wo-
dzie wynosi O0.0785 mg/ma. Ze wzgledu na jego wysoka reaktywnosd
zwiazek ten moze byd uzyty jako przedstawiciel catej grupy WWA.

W celu okredglenia mozliwosci usuwania antracenu w procesie
ultrafiltracji roztwordw wodnych przygotowano roztwory modelowe
dodajac do wody o pH 7 roztwdr antracenu w etanolu w ilosci
pozwalajacej na uzyskanie stezenia 10, 30 i 60 mg/m{ Tak
przygotowane roztwory poddawano 2 godzinnej ultrafiltracji i po
tym czasie okreslano stezenie antracenu w permeacie. Wartosci
wspdtczynnika retencji antracenu EO i wzglednej przepuszczal-

nosci o zestawiono w tabeli 18.
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Tabela 18. Zdolnosci separacyjne i transportowe membran serii
1S 20 i 1s'%20 w stosunku do roztwordéw zawierajacych

antracen CpH 7).

S 1S 20 1s'°20
mg/m R % o R % a
a a
10 40.8 1.0 56.4 1.0
30 42.6 1.0 857.2 0.97
80 43.8 0.98 B68.7 0.986

Okazaito sie, Ze w badanym zakresie stezen mozliwe jest ponad
40 % usuniegcie antracenu z roztwordw wodnych. Wzrost stezenia
antracenu z 10 do 60 mg/m3 powodowat nieznaczny wzrost stopnia
Jego usuniegecia przy niewielkim spadku przepuszczalnog&ci mem-
bran. Na pﬁdstawie uzyskanych rezultaty mozna stwierdzidé, ze
prawdziwa jest teza o tendencji hydrofobowej czasteczki antra-
cenu do sorbowania sie na innych hydrofobowych sorbentach,
ktérym w badanym ukitadzie jest polimer membrany. Stad tez na
silniej hydrofobowej membranie €1s'®20> zasorbowato sie wiecej
czasteczek WWA, czego konsekwencja byt spadek jej przepuszczal -
nosci. Wzrost wspdiczynnika retencji antracenu ze wzostem
stezenia tego zwiazku w nadawie wynikad moze takze z faktu iz
na skutek wzrostu jego stezZzenia w retentacie przekroczona zos-
taje granica rozpuszczalnosci i antracen moze wytracad sie =z

roztworu.

7.7.4. Wspdéiusuwanie antracenu i kwaséw humusowych w procesie
ultrafiltracji.

Ze wzgledu na silne wiasciwosci hydrofobowe i znaczna podat-
nos¢ WWA na sorpcje podjeto prébe okreslenia wpiywu obecnosci
substancji humusowych na zmiane skutecznogci usuniecia WWA =z
roztworu. Badania prowadzono dla stezenia antracenu 30 i 60
mg/mS oraz odczynu: pH 8.5, 7 i 8. Stezenie substancji humuso-
wych wynosito 20ng/ms. Wartogci wspdiczynnika retencji antrace-
nu Ra, wzglednej przepuszczalnosci o membran 1S 20 i 1s'°20

oraz retencji substancji humusowych st‘ przedstawiono w tab.1S.
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Tabela 19. Zdolnosci separacyjne i transportowe membran serii
1s 20 i 1520 w stosunku do roztwordw zawierajacych
30 i B0 mg/m’ antracenu i 20 g SH/m® CAp=0.0SMPa).

1S 20 1s'° 20
pH

& 5.5 7 ) 5.5 7 S

o o 30mg/m: o8. 5 99. 0 100 g8. 0 100 100

o' BOmg/m g7.0 g8. 5 100 g97.0 100 100
- 30 mg/m: 0.834 0.885 0.925 O0.761 0.790 O.796
60 mg/m 0.807 0.872 0.920 0.710 0.745 O.755
B ,, 30 mg/m"‘s Q1.0 91.0 g1.2 93.0 os. 8 04.6
254’ ° B0 mg/m o1.5 90. 7 Q1.7 o3.8 9B. 2 o5. 5

Wyniki Eadah wykazaty, zZze obecnosd w roztworze substancji
humusowych pozwala, przy odczynie pH 7 i 8, na niemal catkowite
usuniecie antracenu przy obydwu badanych stezZzeniach wyj$ciowych
tej substancji. Przy pH 5.8 retencja antracenu wynosita ok.
88.8% przy stezeniu poczatkowym 30 mg/m3 i ok. 97.8% przy 60
mg/ma. Efektywnosd usuniecia antracenu byta podobna dla obu ty-
péw membran. Wzrost retencji czasteczek WWA ze wzrostem odczynu
mozna tiumaczyd otwieraniem sie stuktury czasteczek substancji
humusowych na skutek dysocjacji grup funkcyjnych materii orga-
nicznej. W rezultacie utatwiony jest dostep czasteczek WWA do
sorbentu ktérym sa czasteczki substancji humusowych. Dodatkowo,
po przekroczeniu granicy rozpuszczalnosci, mozliwe jest wytra-
canie sie antracenu z roztworu.

Zaobserwowano nieznaczny wplyw obecnofci antracenu na spadek
przepuszczalnos$ci membran. W przypadku stezenia poczatkowego 30
mg/m3 wartosci o sa zblizone do wartog$ci uzyskiwanych w przy-
padku ultrafiltracji roztwordw substancji humusowych nie zawie-
rajacych innych domieszek. Wzrost stezZzenia antracenu do 60
mg/m3 powodowat spadek a - szczegdlnie intensywny w przypadku
ultrafiltracji przez membrany 15'°20 dla ktérych o zmalaito o
ok. B.5%. Membrany te bedac silniej hydrofobowe 1 posiadajac

bardziej zwarta strukture sa bardziej podatne na blokowanie. Na
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skutek zatezania stezZzenie antracenu w nadawie rognie powyzZe j
granicy rozpuszczalnosci, co powoduje wytracanie krysztatkdéw
antracenu zwiegekszajacych efekt blokowania membrany.

Nieznaczny byt natomiast wplyw steZenia antracenu na wartosd¢
retencji substancji humusowych. Wielkosd tego parametru
zalezata gidwnie od typu zastosowanej membrany. Dla membran 1S
20 wartosd R254 wynosita S0.%-91.7 %, zas dla 15'°20 93. 0-96. 3
%. Podobnie jak we wczesniejszych testach wyzsze wartogci R254

dla membrany 15'%20 byty efektem bardziej zwartej struktury i

silniejszych wiasciwosci hydrofobowych tych membran.
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WNI OSKI

Przeprowadzone badania nad zastosowaniem porowatych membran
Jonowymiennych do oczyszczania wdd z domieszek organicznych i
nieorganicznych potwierdzity teze, iZ membrany wytwarzane =z
sul fonowanego polisulfonu moga stuzyd do wysokoskutecznego usu-
wania z wody substancji humusowych. Membrany te pozwalaja takze
na bardzo skuteczne (ponad 90% eliminowanie z roztwordw jondw
zelaza, miedzi i cynku wspditwystepujacych z substancjami humu-
sowymi. Rdwnie wysoka jest skuteczno$é usuwania antracenu -
zwiazku z grupy WWA. Nieco nizsze sa skutecznod$ci wspdiusuwania

jondw manganu oraz fenoli.

¥ szczegdlnosci mozna stwierdzid, ze:

- istotny wpityw na wiladciwodci separacyjne 1 transportowe
membran ma zardéwno ich struktura fizyczna jak i wiadciwosci
chemiczne, w tym pojemnos¢ jonowymienna, bedaca miara zawar-
tosci zdysocjowanych grup sulfonowych w matrycy polimerowej;
zwigekszenie zawartosci grup sulfonowych pozwalaio na ograni-
czenie zjawiska blokowania membran, przyczyniajac sie do
wzrostu efektywnosci procesu ultrafiltracji,

- stosowanie membran o wigekszej pojemnogci jonowymiennej,
silniej hydrofilowych, pozwala na uzyskanie w szerokim zakre-
sie odczynu C(pH 5-8) wyzZzszych wartos$ci przepuszczalnosci,
przy zblizonych do membr an silniej hydrof obowych,
zdol nosciach separacyjnych,

- skutecznosci usuwania substancji humusowych byly wysokie
(85-98%0 lecz zalezaty zardwno od ich stezZzenia w nadawie, jak
i od typu membrany, wielkodci cignienia transmembranowego, i
odczynu sSrodowiska,

- stosowane membrany pozwalaty na bardzo skuteczne eliminowanie
Jjondw zZzelaza i miedzi =z roztwordw zawierajacych takze sub-
stancje humusowe, przez zatrzymywanie powstajacych kompleksdw
metalo—-organicznych 1lub wspdistracajacych sie wodorotlenkdw
metali i koloiddw humusowych; nieco stabsze efekty separacji
uzyskiwane byty dla jondw cynku, za$ jony manganu, tworzace w
bardzo ograniczonym stopniu kompleksy z substancjami humuso-

wymi, byty zatrzymywane maksymalnie w 45 %;
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nieznaczny byt wpliyw obecnogci jondw metali na stopien
usunigcia substancji humusowych; jedynie w warunkach sprzyja-
Jacych wytracaniu trudnorozpuszczalnych zwiazkdéw metali sepa-
racja substancji humusowych byla nieco wieksza, lecz efekt
ten uzyskiwany by} przy spadku przepuszczalnod$ci membran,
uzycie membran z sulfonowanego polisulfonu pozwala na ponad
40% C(w przypadku membran bardziej porowatych) i ponad 30% Cw
przypadku membran silniej zwartych) usuwanie z roztwordéw an-
tracenu - zwiazku z grupy WWA; wspdéiwystepowanie substancji
humusowych i antracenu umozliwia jego zatrzymanie w ponad
Q7. 5%,

ultrafiltracja =z =zastosowaniem membran =z sulfonowanego
polisulfonu nie nadaje sie do skutecznego usuwania =z
roztworéy wodnych fenoli; przy wspdélwystepowaniu w roztworze
substanc ji humusowych i fenolu ten ostatni moze by¢ usuwany w
ok. 70%.
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USUWANIE SUBSTANCJI HUMUSOWYCH I INNYCH ZANIECZYSZCZEN Z WwODY
PRZY UZYCIU POROWATYCH MEMBRAN JONOWYMIENNYCH

STRESZCZENIE

Przedstawiono wyniki badan nad zastosowaniem membran ultra-
filtracyjnych wytwarzanych z sulfonowanego polisulfonu do usu-
wania substancji humusowych oraz innych domieszek organicznych
i nieorganicznych z roztwordéw wednych.

Zbadano wiladciwodci transportowe i separacyjne membran
w stosunku do roztwordw modelowych w zaleznosci od stezenia
roztworu Dbilonotwdrczego i zawartosci grup sulfonocowych w
membranie. Przeanalizowano wpiyw cignienia transmembranowego,
stezenia susstancji humusowych oraz odczynu roztworu model owego
na selektywnosd i przepuszczalno$d membran. Okreglono mozliwos-
ci usuwania przez membrany jondw Fe, Mn, Cu i Zn oraz ich
wspditusuwania w przypadku, gdy roztwédr =zawierait zardwno jony
metalu jak 1 substancje humusowe. Zbadano wiasciwosci separa-
cyjne membran w stosunku do fenolu i antracenu oraz okres$lono
wpit yw wspdiwystepowania tych domieszek z substancjami humusowy-
mi na skutecznogd ich usuwania przez badane membrany ultrafil-
tracyjne.

Stwierdzono, zZze membrany ultrafiltracyjne wytwarzane z sul -
fonowanego polisulfonu moga siuzyé do wysokoskutecznego - do
88% - usuwania z wody substancji humusowych. Zaobserwowano is-
totny wpiyw struktury fizycznej i witagciwosci chemicznych mem-
bran na wiasciwosci separacyjne i transportowe membran. Zwie-
kszenie zawartogci grup sulfonowych w matrycy polimerowej ogra-
niczato zjawisko blokowania membran przyczyniajac sie do wzros-
tu efektywnosci procesu. Stosowane membrany pozwalaty na bardzo
skuteczne eliminowanie jondw Zelaza i miedzi z roztwordw zawie-
rajacych takze substancje humusowe, przez zatrzymywanie powsta-
Jacych kompleksdédw metalo-organicznych lub wspédistracajacych sie
wodorotlenkdw metali 1 substancji humusowych. Nieco sitabsze
efekty separacji uzyskano dla jondw cynku, =zas$ jony manganu,
tworzace w bardzo ograniczonym stopniu potaczenia z substancja-
mi humusowymi. Byly one zatrzymywane maksymalnie w 30%. Uzycie
membran z sulfonowanego polisulfonu pozwala, w przypadku fil-

tracji roztwordw zawierajacych substancje humusowe 1 antracen,



na zatrzymanie tego ostatniego w ponad 97.85%.. Stwierdzons, 2e
testowane membrany nie nadaja sie do skutecznego usuwaniz =z
roztwordw fenoli, zag wspdiwystepowanie tych domieszek z sub-
stancjami humusowymi pozwal a na 70% zmniejszenie ich

zawartosci.
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