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MEMBRANE TECHNOLOGIES IN DRINKING WATER TREATMENT

In the treatment of water and wastewater pressure-driven membrane techniques are
used, as well as electrodialysis. The choice of the suitable membrane process depends
on the size of the contaminants and admixtures present in water. In the paper the possi-
bilities of using membrane techniques in desalination and softening of water are dis-
cussed. For the removal of nitrate and fluoride ions, boron as well as metals (Fe, Mn and
As), reverse osmosis, nandfiltration and electrodialysis are safely applied. Microfiltration
and ultrafiltration are a barrier for suspended particles, colloids and microorganisms and
that is why they can be used for the clarification of water and the removal of turbidity.
Membranes for reverse osmosis and nandfiltration retain colloids, a lot of organics with a
low molecular weight and can be used to the removal of natural organic matter and
micropollutants. Hybrid processes with membrane techniques are applied in water treat-
ment in connection with classical separation methods.

1. Wprowadzenie

Coraz czgsciej podkresla sig, ze o ile wiek XX byl ,,wiekiem ropy”, to obecne stulecie
bedzie ,,wickiem wody”. Wedlug Banku Swiatowego, 80 krajow $wiata, reprezentujacych
40% ludnosci, juz dzi§ odczuwa powazny brak wody, a ONZ ostrzega, ze w 2015 roku dwie
trzecie mieszkancow Ziemi bedzie doswiadczaé tego dramatu [9].

Ponad 70% powierzchni Ziemi pokrywaja wody, a calkowita jej objeto$¢ wynosi ok. 1,4
mld km?, z czego ponad 97% stanowia wody stone (zawartosé soli > 1 g/l). Sposrod pozo-
statych ok. 2,5% zasobow wod na Ziemi, ponad 77% stanowia wody zwigzane w lodow-
cach i wiecznej zmarzlinie, a tylko <1% catkowitych zasobow wod stodkich i 0,01%
calkowitej ilosci wody na Ziemi to dostepne zasoby wody stodkiej, mozliwe do wykorzy-
stania przez cztowieka i ekosystemy (rys.1)[27]. Oprocz oczywistego braku wystarczajace;j
ilosci wody stodkiej, ktora moze by¢é wykorzystana przez ludzi do celow spozywczych,
bardzo istotnym zagrozeniem dla rozwoju spoleczenstw jest jej nierownomierne rozmiesz-
czenie na kuli ziemskiej oraz pogarszajaca si¢ jej jako§é. Woda jest surowcem, a jej zasoby
sg ograniczone, ale odnawialne. Odnowa zasobow wodnych jest jednak spowolniona lub
ograniczona przez czynniki antropogeniczne.
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Rys. 1. Bilans zasobéw wody na Ziemi.

Fig. 1. The balance of water on Earth

Do zasadniczych przyczyn ograniczonego dostepu do czystej wody nalezy [9]:

e zanieczyszczenie sSrodowiska (w tym wod naturalnych) przez przemyst i rolnictwo oraz
brak kanalizacji w niektérych rejonach zamieszkatych przez ludzi,

e rosnacy lokalnie i globalnie liczbe ludnosci oraz podnoszenie standardéw zycia,

e zmian¢ klimatu na pewnych obszarach, co wywoluje zmniejszenie ilosci dostepnej
wody,

e rywalizacje¢ pomigdzy krajami wykorzystujacymi to samo zrodlo zaopatrzenia w wodg.

Czgéciowym rozwigzaniem wzrastajacego zanieczyszczenia Srodowiska wodnego jest
wdrazanie nowych technologii [4,8]. Stad tez do ukladéw technologicznych uzdatniania
wody wprowadzane sg coraz to nowe procesy jednostkowe, ktdre pozwolg na usunigcie z
wody bardzo szerokiego spektrum zanieczyszczen wystgpujacych zarowno w wodach
powierzchniowych i1 podziemnych jak i $ciekach. Do tej grupy procesow zaliczy¢ mozna
cisnieniowe procesy separacji membranowej.

Membrana stanowi istot¢ kazdej techniki membranowej, a pozostate oprzyrzadowanie
przyczynia si¢ jedynie do optymalnej pracy membrany. Rozréznia si¢ trzy rodzaje struktur
membranowych [4,8,9]: membrany porowate, membrany nieporowate (lite), oraz membra-
ny ciekle (membrany no$nikowe). Membrany porowate stosowane sg przede wszystkim w
procesach mikrofiltracji i ultrafiltracji. Rozmiar porow okresla separacyjne wiasciwosci
membrany, a wysoka selektywno$¢ uzyskuje si¢ w przypadku, kiedy wielkos¢ substancji
rozpuszczonej lub koloidalnej (rozproszonej) jest znacznie wigksza od wielkosci poréw
membrany. Membrany nieporowate sg zdolne do separacji czasteczek gazow jak rowniez
sktadnikoéw roztworow o zblizonej wielkosci. Nie zawieraja one poréw w znaczeniu makro-
skopowym, a transport jest okreslony przez tzw. mechanizm rozpuszczania-dyfuzji. Ozna-
cza to, ze substancja ulega najpierw rozpuszczeniu w membranie, a nast¢gpnie dyfunduje
przez nig dzigki odpowiedniej sile napgdowej. Separacja jest wynikiem roznicy w rozpusz-
czalno$ci i/lub szybkosci dyfuzji. Membrany tego typu znalazty zastosowanie przede
wszystkim w odwrdconej osmozie, nanofiltracji, separacji gazow i perwaporacji.

W uzdatnianiu wody do picia stosuje si¢ przede wszystkim techniki membranowe, kt6-
rych sifg napedowa jest rdznica cisnien po obu stronach membrany, ale brane sa pod uwagg
tez inne procesy jak elektrodializa, perwaporacja, destylacja membranowa i membrany cickle
[8,9]. Wybor odpowiedniego procesu membranowego zalezy od zakresu wielko$ci wystepu-
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jacych i usuwanych z wody zanieczyszczen i domieszek [9]. Techniki membranowe mogg
by¢ stosowane do usuwania zanieczyszczen z wody jako procesy samodzielne, lub w pota-
czeniu z uzupeliajagcymi procesami jednostkowymi, tworzac ciag technologiczny oczysz-
czania. Procesy zintegrowane/hybrydowe obejmujace techniki membranowe stosuje si¢ do
uzdatniania wody do picia i oczyszczania $cieckow w polaczeniu z ozonowaniem, koagulacja,
adsorpcja na weglu aktywnym, utlenianiem czy w bioreaktorach membranowych [9].

Znaczenie zastosowania membran w oczyszczaniu wody i $ciekow mozna zilustrowaé
porownujac $wiatowa ich sprzedaz w réznych dziedzinach techniki. Na przyktad sprzedaz
membran i moduléw membranowych wedlug Mcllvaine Company raport: "RO/UF/MF
World Markets" w 2006 r. wynosita ponad 7,6 bilionéw USD, natomiast w roku 2010
warto$¢ ma ta wzrosng¢ do 10 bilionow USD, przy czym 50% tej kwoty jest zwiazana z
technologia wody 1 $ciekdéw [9].

2. Odsalanie wody

Odsalanie wody stonawej bylo pierwszym udanym zastosowaniem na duzg skale od-
wroconej osmozy [42] w péznych latach 60. W latach 80. metoda ta stata si¢ konkurencyjng
technikg dla metod destylacyjnych. Obecnie ponad 90% instalacji do RO produkuje wodg
do picia i na potrzeby przemystowe oraz wodg o specjalnej czystosci dla przemystu energe-
tycznego, potprzewodnikow itp. [47]. Typowa instalacja do odsalania wody metoda odwro-
conej osmozy sktada si¢ z systemu wstgpnego oczyszczania wody surowej, systemu modu-
16w membranowych wraz z pompa wysokocisnieniowa, sekcji odzysku energii z retentatu
oraz koncowego uzdatniania, czyli dostosowania do wymagan, jakie przepisy stawiajg
wodzie do picia lub wodzie przemystowej (rys.2) [9,42,43].

Odsalanie wody jest jednym ze sposobdw otrzymywania wody do picia. Do odsalania
wykorzystuje si¢ wode morskg (35000 mg/1 soli) oraz tzw. wody stonawe (ang. brackish
water), ktore najczgsciej sa pobierane ze zrodet podziemnych (2000 — 5000 mg/1). Najwick-
sze znaczenie maja procesy odsalania oparte na metodach separacji termicznej lub membra-
nowej [4,8,9]. Do odsalania membranowego stosuje si¢ przede wszystkim odwrdcong
osmoz¢ (RO) i elektrodializ¢ (ED). Najczgsciej stosowane w praktyce metody termiczne to:
wielostopniowe odparowanie rownowagowe — MSF, odparowanie (destylacja) wielokrotne
— MED oraz destylacja przez spr¢zanie pary — VC. W przypadku wod stonawych przez
wiele lat znaczaca metoda byta elektrodializa [9].

Pompa niskoci- Wstepne Moduly membranowe Uzdatnianie
$nieniowa oczyszczanie Koncowe
Woda
odsolona

Woda

surowa Pompa wysokoci- * .
$nieniowa Turbina do

odzysku energii
Rys. 2. Uproszczony schemat odsalania wody metodg RO z odzyskiem energii retentatu

Fig. 2. Simplified schema of water desalination by means of RO method with recovery of
retentate energy
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Zaleta odwroconej osmozy jest stosunkowo niski koszt wody odsolonej [9]. Rozwoj
technologiczny w ostatnich 30. latach spowodowat zmniejszenie kosztoéw odsalania wody,
dzigki obnizaniu cen wyposazenia materialowego, zmnigjszeniu zuzycia energii oraz
latwiejszemu dostepowi (know-how) do odpowiednich technologii. Na koszt odsalania
wody wplywaja takze jakos¢ wody surowej, wielkos¢ 1 miejsce instalacji, kwalifikacje sity
roboczej, cena i rodzaj zastosowanej energii oraz rodzaj zastosowanej technologii (tabela 1)
[9,21,42,47]. W przyblizeniu mozna oszacowac, ze koszty odsalania wody morskiej zmalaty
od okoto 1,7 USD/m’ w 1988 roku do 0,55-0,80 USD/m’ wody odsolonej na poczatku 21.
wieku [21,42,47] dla instalacji o wydajno$ci ponad 50000 m*/d. Dla instalacji o wydajnosci
10000-50000 m3/d koszt ten ksztattuje sie na poziomie 0,68-0,81 USD/m’ wody odsolonej
[21,42,47]. Przy odsalaniu wody stonawej koszty obnizyly sie z 0,50-0,80 USD/m’® wody
odsolonej w latach 80. nawet do 0,20-0,35 USD/m’ w chwili obecnej [9, 21,42,47].

Tab. 1. Koszty odsalania wody metodg RO

Tab. 1. Costs of water desalination by RO method

Rodzaj Wielko$¢ instalacji
wody m’/d Koszt, Rodzaj zastosowanej energii Koszt,
euro/m’ euro/m’
Stonawa 20-120 0,62-,06 Ogniwa fotowoltaiczne 4,50-10,32
40tys. — 46 tys. 0,21-0,43 Geotermalna 2,00
Morska 1000-4800 0,56-1,38 Wiatrowa 1,00-5,00
15tys.-60tys. 0,38-1,30 Ogniwa fotowoltaiczne 3,14-9,00
100tys.-320tys. 0,36-0,53 Kolektory stoneczne 3,50-8,00

Tworzenie systemow zintegrowanych/hybrydowych w odsalaniu realizuje si¢ poprzez:
aczenie odwrdconej osmozy z metodami termicznymi oraz zastosowanie systemu integru-
jacego nanofiltracje¢ z odwrdocong osmoze lub destylacja, jak réwniez lgczenie réznych
zrodet energii [21,42,47]. Koszt produkcji wody w systemach hybrydowych jest czgsto
nizszy niz kazdego z procesé6w oddzielnie [9]. W przypadku polaczenia MSF z RO, ma
miejsce jedynie mieszanie destylatu z MSF i permeatu z RO. Proponuje si¢ takze wykorzy-
stanie NF w technologii odsalania wody morskiej i stonych wod glebinowych (np. kopal-
nianych) przed wiasciwym procesem odsalania. W rozwigzaniu tym permeat z NF, pozba-
wiony soli metali wielowartosciowych, poddaje si¢ odsalaniu metoda RO, co pozwala
unikna¢ ryzyka krystalizacji siarczanu wapnia na powierzchni membran [21]. W przypadku
wykorzystywania alternatywnych zrédel energii stosuje si¢ najczeSciej taczenie energii
stonecznej z wiatrowa [21,42,47], przy czym dominujaca role odgrywaja w tym wypadku
ogniwa fotowoltaiczne (PV). Rozwaza si¢ w tych wypadkach takie systemy jak: RO - PV,
RO - energia wiatrowa oraz RO - energia wiatrowa - PV.

3. Zmiekczanie wody

W drugiej potowie lat 80., nanofiltracja (NF) stata si¢ znanym procesem zmigkczania
wody, jako alternatywne rozwigzanie w stosunku do zmigkczania chemicznego i wymiany
jonowej [9,10,43]. Dla niskoci$nieniowych membran RO lub zwartych membran NF czg¢sto
konieczna jest remineralizacja wody po procesie zmickczania. Wiasnosci separacyjne
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membran NF opieraja si¢ na mozliwosci oddzielania jonéw dwuwarto$ciowych od jedno-
warto§ciowych oraz zatrzymywania substancji organicznych o masach czasteczkowych
ponad 200-300 (500) Da (tabela 2) [4,9]. Wowczas woda uzdatniona powinna charaktery-
zowac si¢ twardoscig nie wyzsza niz 60-500 mg CaCOs/l, co odpowiada przepisom wody
przeznaczonej do picia [32]. Jonoselektywno$¢ NF wynika z obecnosci grup ze statym
ladunkiem ujemnym (gtéwnie —COOH Ilub —SO;H), znajdujgcych si¢ na powierzchni
membrany lub w jej porach, ktore wskutek wzajemnych oddziatywan elektrostatycznych
przeszkadzaja w permeacji jonom wielowartosciowym. Zjawisko to nie jest obserwowane
dla membran do RO. W nanofiltracji separowane sg skladniki roztworu o czasteczkach
majacych rozmiar ok. 1 - 3 nm, a roznica cisnienia lezy w zakresie 1-3 MPa [9], a wiec
ponizej wartosci, ktore bytoby niezbedne w odwrdconej osmozie dla uzyskania tych samych
strumieni.

Typowy schemat instalacji do zmigkczania wody metodg nanofiltracji jest podobny do
stosowanego w odsalaniu [9,10] i obejmuje wstgpne oczyszczanie wody (dodanie kwasu
siarkowego i1 antyskalantow, filtracje - 5 um), system membranowy (moduly spiralne) oraz
uzdatnianie koncowe.

Badania prowadzone w Politechnice Slaskiej [10,32] potwierdzity przydatno$é mem-
bran do NF i RO do zmigkczania wody. Wykazano mozliwo$¢ otrzymania wod niskiej
twardosci (twardo§é <200 mgCaCO,/dm’) z wod twardych i bardzo twardych (twardosé
>300 mgCaCO5/dm’) (tabela 3) [46]. Wyniki analizy chemicznej permeatéw potwierdzaja
wysoki stopien usunigcia twardosci catkowitej (>50%) oraz jonéw wapniowych i magne-
zowych, w zaleznos$ci od rodzaju stosowanej membrany i zrodta wody surowej. Twardos¢
koncowa wody zalezy réwniez od rodzaju zastosowanej membrany nanofiltracyjnej (tabela
4) [41].

Koszty zmigkczania membranowego nie odbiegajg znacznie od zmigkczania chemicz-
nego, ale s3 mniejsze od kosztow odsalania wody metoda RO i ksztattujg si¢ na nastgpuja-
cym poziomie [22]:

dla warunkéw amerykanskich catkowite koszty oczyszczania, obejmujace amortyzacje,
eksploatacje i konserwacje dla instalacji o wydajnosci 55 tys. m*/d wynoszg 0,15 USD/m’,

dla warunkéw europejskich koszty te szacuje si¢ na poziomie 0,23€/m’, dla instalacji o
wydajnosci 20 tys. m*/d,

Przy mieszaniu permeatu z wodg otrzymang innymi metodami koszty te mozna obnizy¢
do 0,11 €/m’.

Tab. 2. Poréwnanie charakterystyki membran nanofiltracyjnych NF-70 i NF-45 oraz mem-
brany FT-30 do odwréconej osmozy (FilmTec)

Tab. 2. Comparison of the characteristics of nanofiltration NF-70 and NF-45 membranes
and reverse osmosis membrane FT-30 (FilmTec)

Membrana Ci$nienie Wspélezynnik retencji, %
MPa NaCl MgCl, NaNO; MgSO,
FT-30 1,55 98 99,5 90 99,5
NF-70 0,5 75 70 50 97,5
NF-45 0,9 50 83 20 97,5
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Tab. 3. Wyniki zmiekczania wéd studziennych za pomocg membran nanofiltracyjnych firmy
Osmonics

Tab. 3. Results of well water softening using nanofiltration membranes Osmonics firm

Parametr Rodzaj wody Stezenie wody surowej Wspélezynnik
retencji (%)
Twardo$¢ ogdlna Woda ze studni I 590 - woda bardzo twarda 69
[mgCaCO5/1] Woda ze studni 11 560 - woda bardzo twarda 68
Tab. 4. Wyniki zmiekczania wod za pomocg membran NF o réznej zwartosci

Tab. 4. Results of water softening using NF membranes with different compactness

Membrana NF-70 NF-45 UTC-20 UTC-60
Twardo$¢ permeatu, mmol/l 0,14 1,14 0,14 0,59
Twardo$¢ wody surowej, mmol/ 1 2,8 2,8 2,8 2,8
Wspotczynnik retencji, % 95 59 95 79

4. Usuwanie anionow

4.1.Membranowa denitryfikacja wody

Zanieczyszczenie zrodel wod naturalnych azotanami(V) jest zwigzane ze stosowaniem
nawozow azotowych w rolnictwie, jak z rowniez odprowadzaniem do srodowiska statych i
ciecktych odpadéow komunalnych oraz $ciekéw przemystowych [8,9]. Zawarto$¢ azota-
noéw(V) w wodzie do picia nie moze przekracza¢ wartosci 50 mg/l (10 mg/l N) [32]. Do
usuwania nadmiernej ilosci azotanow z wody stosuje si¢ najczgsciej wymiang jonowa,
odwrocona osmozg, elektrodialize oraz denitryfikacje biologiczna [9,28].

Proces odwréconej osmozy pozwala praktycznie na zmniejszenie zawarto$ci azotanow
(V) w wodach do poziomu dopuszczalnego przez przepisy prawne. Wzgledne koszty
oczyszczania sg porownywalne z kosztami wymiany jonowej i elektrodializy, uwzglgdniajac
réwniez koszty odprowadzenia koncentratu. Dostgpne w handlu membrany do odwroconej
osmozy charakteryzuja si¢ wysokim wspotczynnikiem retencji w odniesieniu do soli nie-
organicznych, w zwiazku z czym, wymagane zmniejszenie st¢zenia azotanow (V) w wodzie
uzdatnianej mozliwe jest do uzyskania poprzez mieszanie permeatu z woda surowa [8,9,28].

Azotany jako jony jednowarto$ciowe nie sg catkowicie zatrzymywane przez membrany
nanofiltracyjne (NF). Na przyktad wspolczynniki retencji azotanow dla membrany NF-70
(Dow/Filmtec) wynosza ok. 76%, co jest wynikiem zblizonym do membran osmotycznych
[41]. NF moze tez zosta¢ wykorzystana jako pierwszy stopien w usuwaniu azotanow w
polaczeniu z RO lub wymiang jonowa [9,28]. Obecnos¢ jondéw siarczanowych (VI) obniza
wspotczynnik retencji jondéw azotanowych w procesie NF. W tych warunkach membrana
NF praktycznie nie zatrzymuje jondéw azotanowych, natomiast zatrzymuje jony wielowarto-
sciowe (Ca i Mg), co utatwia prowadzenie odwroconej osmozy lub wymiany jonowe;.
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Do usuwania azotandw stosuje si¢ rowniez elektrodialize (ED) [15]. Elektrodializa z
membranami monoanionoselektywnymi (Neosepta ACS) pozwala skutecznie usungc
azotany z wody, przy relatywnie nieduzym odsoleniu. Umozliwia to usunig¢cie azotanow
ze skuteczno$cig 66% (obnizenie do 40 mgNOs/1), podczas gdy usunigcie pozostatych
soli wynosi tylko 25% [15].

Wada ci$nieniowych procesow membranowych i elektrodializy jest tworzenie kon-
centratu o wysokim stezeniu azotanow. W celu denitryfikacji tego strumienia proponuje
si¢ zastosowanie bioreaktora, ktéry umozliwia obnizenie st¢zenia azotanow do wartos$ci
<50 mgNO;/1 [16]. Zawartos¢ reaktora po denitryfikacji poddawana jest mikrofiltracji w
celu oddzielenia oczyszczonego roztworu od biomasy.

Biologiczna denitryfikacja polega na redukcji azotu azotanowego do azotu cza-
steczkowego, w warunkach beztlenowych, przy uzyciu mikroorganizmow i stosownego
zrodta donorow elektrondw [1]. Kinetyka reakcji zalezy od rodzaju mikroorganizméw i
warunkoéw procesu biodegradacji (pH, stezenie azotandow) [1]. W procesach biologicz-
nego usuwania azotanéw wykorzystuje si¢ bakterie heterotroficzne, ktore wystepuja
naturalnie w glebie i w wodzie oraz bakterie autotroficzne. W warunkach heterotroficz-
nych wymagane jest dodawanie substratow organicznych (etanol, metanol i octany),
natomiast denitryfikacja autotroficzna jako donorow elektronow pozwala na zastosowa-
nie zwigzkow nieorganicznych (zredukowane zwiazki siarki i wodor) [1,4,17]. Podczas
denitryfikacji autotroficznej ponadto tworzy si¢ mniej osadu nadmiernego, jednakze jej
szybkos¢ jest mniejsza [14]. W przypadku denitryfikacji heterotroficznej wymagane jest
usunigcie rozpuszczonego wegla organicznego i biomasy z wody oczyszczonej [17].
Niedogodnosci konwencjonalnej biologicznej denitryfikacji wody moga zosta¢ wyelimi-
nowane poprzez zastosowanie bioreaktora membranowego (MBR), ktory zapewnia
catkowite zatrzymanie biomasy. Procesy w MBR sa konfigurowane albo w ukladzie
selektywnego usuwania azotandw za pomoca ci$nieniowych technik membranowych
(mikrofiltracja, ultrafiltracja) [1,4] lub rozwiazan ekstrakcyjnych bioreaktoréw membra-
nowych (kontaktory membranowe) [1,14] (rys.3 1 4).

Woda zawierajaca

—¢ i Woda pozbawiona
azotany F‘uﬂmm_

\ 4 azotanéw
Bioreaktor R Woda pozbawiona
Donor elektronow, azotanow
pozywka
- o) Biofilm
Osad nadmierny

Woda zawieraj @ V_Veda pozbawiona
; azotanow

azotanv

bioreaktor

Donor elektronow,
pozywka

Osad nadmierny €

Mieszanina
reakcyjna

—>P

Omywanie gazem

Rys.3. Bioreaktory membranowe z modutem ci$nieniowym
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4.2. Usuwanie fluoru

Wystepowanie fluorkow (F') w wodach naturalnych jest zwigzane z ich obecnoscia w
skorupie ziemskiej jak i aktywnoscia przemystowa czlowiecka. Wedlug WHO, a takze
przepisbw w naszym kraju, maksymalne stezenie fluorkéw w wodzie do picia nie moze
przekracza¢ 1,5 mg/l [32]. Do usuwania fluorkéw z wody proponuje si¢ adsorpcje, koagula-
cje i sedymentacje, wymiang jonowa oraz zastosowanie procesdOw membranowych takich
jak: odwrocona osmoza, nanofiltracja i elektrodializa [20,28,36].

Przy zastosowaniu odwrécona osmozy do usuwania fluorkow, nalezy wziaé pod uwage
takze czeSciowa demineralizacj¢ permeatu, co jest zjawiskiem niekorzystnym [28]. Mem-
brany RO do odsalania wody (np. membrany FilmTec XLE-440), pracuja pod niskim
ci$nieniem okoto 0,8 MPa w temperaturze 8°C i zatrzymujg 99% soli, co oznacza praktycz-
nie catkowita eliminacj¢ fluoru (obnizenie zawartosci fluorkow do >0,03 mg/1 dla poczat-
kowego stezenia 1,3-1,8 mg/1) [20].

W oczyszczaniu wod bogatych we fluor, korzystne jest zastosowanie nanofiltracji, po-
niewaz wowczas nie wymagana remineralizacja permeatu. Koncowe stezenie jonow F~ w
permeacie dla komercyjnych membran nanofiltracyjnych firmy Filmtec z poliamidu NF90 i
NF270 (Filmtec) oraz TR60 (Toray) o granicznej rozdzielczosci odpowiednio 90, 270 1 400
Da wynosito 0,05-4 mg/l, w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluoru (3,32, 6,32 22,32
mg/l) i rodzaju membrany [36]. Podobne badania potwierdzity mozliwos$¢ produkcji wody
do picia z wody stonawej o wysokiej zawartosci fluorkdw przy zastosowaniu innych ko-
mercyjnych membran NF, takich jak: NTR-7250 i NTR-7450, NF-70 (Filmtec), Desal-5-
DL i Desal-51-HL (Osmonics), MT-08 (PCI) czy SR-1 firmy Koch [25]. Analiza retencji
jonéow jednowartosciowych dla membran NF wykazuje, ze jony mniejsze (fluorki) sa
zatrzymywane w wigkszym stopniu niz pozostate (chlorki). Roznice selektywnosci tych
anionoéw wynikaja z roéznic energii hydratacji poszczegolnych jondow, przy czym wyzsza
energia wywoluje wyzsza retencja jonu (energia hydratacji F~ wynosi 515 kJ/mol, a CI”
tylko 381 klJ/mol) [21]. Dlatego w przypadku NF mozliwe jest selektywne odsalanie wod
stonawych zawierajacych fluorki oraz bezposrednia produkcja wody do picia przy mniej-
szych kosztach niz w przypadku odwrdconej osmozy.
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Zastosowanie elektrodializy (ED) do usuwania fluorkow z wody zawierajacej zwiegk-
szone jego ilosci jest korzystne, poniewaz, proces charakteryzuje si¢ matg wrazliwoscig na
sezonowe zmiany stezenia fluoru, dobra selektywnos$cia, niskim zapotrzebowaniem na
chemikalia i energi¢ [1,20]. Stopien usuni¢cia fluorkéw i substancji rozpuszczonych jest
czesto wyzszy niz w przypadku odwroconej osmozy i wzrasta ze wzrostem napigcia,
temperatury i1 predkosci przeptywu [1]. W przypadkach sezonowego spadku zawartosci
fluorkdéw ponizej wartosci dopuszczalnej urzadzenia ED mozna wylaczy¢ z eksploatacji na
dhuzszy okres czasu [1]. W celu zminimalizowania niebezpieczenstwa wytracania soli
anionéw dwuwartosciowych (siarczany i weglany) w komorze roztworu stezonego, propo-
nuje si¢ by proces ED prowadzi¢ w jednym z dwoch wariantow [20]:

dwustopniowa ED z zastosowaniem membran selektywnych w stosunku do jonow
dwuwarto$ciowych w 1. stopniu, a w 2. stopniu membran konwencjonalnych,

ze wstgpnym usuwaniem jonow dwuwartoSciowych metodami chemicznymi przed
konwencjonalng ED.

Preferowana jest metoda pierwsza ze wzglgdu na prostote i brak koniecznosci dodawa-
nia chemikaliéw. Zawarto$¢ jonow fluorkowych zostaje zmniejszona na ogét z 3 mg/l do
0,63 mg/l w pierwszym wariancie i do 0,81 mg/l w drugim, co pozwala na uzyskanie wody
o jakosci odpowiadajacej wodzie na potrzeby gospodarcze [1].

4.3. Usuwanie boru

Bor wystepuje w przyrodzie gldwnie w formie kwasu ortoborowego (H;BO;) i orto-
boranow [28,39]. Przy nizszych pH czasteczka kwasu borowego nie ulega hydratacji, co
wplywa na mniejsza retencje w procesie separacji membranowej. Forma zdysocjowana
natomiast jest w petni uwodniona, posiada wigkszg Srednice 1 ujemny tadunek jonu, co
skutkuje wigkszg retencjg [39]. W krajach Unii Europejskiej i w Polsce przyjeto dopusz-
czalne st¢zenie boru w wodzie do picia [32] jak i w $ciekach odprowadzanych do wod
lub do ziemi na poziomie 1,0 mg/l, natomiast w $cieckach przemystowych wprowadza-
nych do urzadzen kanalizacyjnych 10 mg/l [39]. Metody eliminacji boru ze srodowiska
wodnego obejmuja koagulacj¢ i elektrokoagulacje, adsorpcj¢ i wymiang jonowa, jak
réwniez procesy membranowe: odwrocong osmoze, nanofiltracje, elektrodializ¢ oraz
ultrafiltracje z kompleksowaniem polimerami [39]. Na skal¢ przemystowa stosowane sa
jedynie dwie metody, tj. odwrécona osmoza (RO), prowadzona w warunkach wysokiego
pH i wymiana jonowa [39].

Retencja boru przez membrany do odwroéconej osmozy przy niskim i obojetnym pH
wynosi jedynie 40-60%, co jest niewystarczajgce by sprosta¢ wymaganiom jakosci wody do
picia [32] czy wody odprowadzanej do §rodowiska. Prowadzenie procesu przy wysokim pH
wywotuje natomiast znaczny fouling i skaling, gléwnie powodowany wytracaniem zwiaz-
koéw wapnia 1 magnezu. Najczgsceiej, wige permeat z RO jest alkalizowany do pH ok. 9,5 i
poddawany ponownie odwrdconej osmozie lub stosuje si¢ doczyszczanie metoda wymiany
jonowej (rys.5) [28,39]. Koszt usuwania boru w systemie 2.stopniowym jest wysoki [28] 1
dlatego stosuje si¢ czesto wielostopniowe (3. lub 4.stopniowe) systemy RO. Wowczas
membrany w 2. i 3. stopniu RO pracuja przy nizszych stezeniach, a cisnienie procesu RO
moze by¢ rowniez nizsze [28]. Obecnie opracowywane i testowane s3 nowe membrany RO
umozliwiajace usuni¢cie boru w jednym stopniu RO [39].
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Rys. 5. Dwustopniowy system RO do usuwania boru

Fig. 5. Two stage RO system for boron removal

Interesujaca modyfikacja wymiany jonowej jest proces hybrydowy sorpcyjno-
membranowy, stosowany do usuwania boru z wody morskiej lub z permeatu z jej odsa-
lania metoda odwrdoconej osmozy. Bor usuwany jest za pomoca Zywicy jonowymiennej
Dowex XUS 43594 (Dow Chemical), Diaion CRB02 (Mitsubishi) lub innych zywicach
o bardzo matym uziarnieniu (20 um), a nastgpnie jonit oddzielany jest na membranie
mikrofiltracyjnej. Dzieki malemu uziarnieniu zywicy juz po 2 min. kontaktu uzyskuje
si¢ zmniejszenie stgzenia boru z 2 mg/l do wartosci 0,243-0,124 mg/l w zaleznosci od
dawki jonitu (0,25-1,0 g/) [11].

W elektrodialitycznym (ED) usuwaniu boru z wody czy $ciekow, podobnie jak w RO,
proces musi by¢ prowadzony przy wysokim pH, poniewaz przez membran¢ anionowy-
mienng transportowane sa jony boranowe. Glowng zaleta ED w stosunku do RO wydaje
si¢ by¢ mniejsza wrazliwo$§¢ membran jonowymiennych na wysokie pH i fouling. Zasto-
sowanie tak wysokiego pH stwarza rdwniez ryzyko wytracania Mg(OH), i CaCOs;. Jednak
nawet przy wysokim pH (9-10) preferowane jest przenoszenie chlorkdéw, a siarczany
usuwane s3 w podobnym stopniu jak bor [26,39]. Mata ruchliwos$¢ jonow boranowych, w
stosunku do innych, jest ich wadg w procesie ED, poniewaz bor moze by¢ transportowany
jedynie po znacznym obnizeniu zawartosci soli w diluacie [26]. W celu ominigcia glgbo-
kiej demineralizacji diluatu, w warunkach alkalicznych (pH = 9-10) stosuje si¢ membrany
monopolarne [39].

5. Usuwanie metali

5.1. Zelazo i mangan w wodach podziemnych

Nowoczesng metoda usuwania Zelaza i manganu z wod podziemnych jest potaczenie
utlenienia za pomoca powietrza i KMnO, oraz mikrofiltracji [9,18]. Metoda jest podobna do
klasycznej z ta réznica, ze zamiast filtracji wglgbnej stosuje si¢ MF. Zaleta tego sposobu
usuwania Fe i Mn jest produkcja wody o wysokiej jakosci niezaleznie od jakosci wody
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surowej 1 kompaktowy charakter urzadzen. Firma Zenon (rys.6) proponuje do tego celu
technologic ZeeWeed®, poniewaz stosowane membrany sg odporne na utleniacze oraz
pracuja efektywnie w obecnosci duzych ilosci zawiesin i wysokiej zawartosci zelaza i
manganu (tabela 5) [9]. Reaktor, w ktorym zanurzone s3 membrany jest napowietrzany, co
sprzyja utrzymaniu Srodowiska utleniajacego i zapobiega foulingowi membran.

Woda  Utleniacz > Woda
| Mn uzdatniona
\J
Utlenienie | — | @
Fe Koncentrat

A

Membrany

Powietrze |--i zanurzeniowe

Rys. 6. Schemat usuwania zelaza i manganu metodg ZeeWeed®
Fig. 6. Diagram of iron and manganese removal by means of ZeeWeed® method
Tab. 5. Usuwanie zelaza i manganu za pomocg technologii ZeeWeed®
Tab. 5. Removal iron and manganese by means of ZeeWeed® technology
Woda zasilajaca Woda zasilajaca Woda uzdatniona
Fe, mg/l >10 <0,1
Mn, mg/1 >5 <0,05
Megtnos¢, NTU 10-500 0,01

Przyktadem skutecznego zastosowania takiego rozwigzania jest instalacja w Stacji
Uzdatniania Wody Dolowej KWK ,.Piast”, o wydajnosci 2600 m’/d, wybudowana w
oparciu o mikrofiltracjec ZeeWeed w celu oczyszczania wody podziemnej na potrzeby
kopalni [9]. Proces uzdatniania sklada si¢ z filtracji wstepnej, utleniania Fe i Mn w zbiorni-
ku procesowym oraz mikrofiltracji na membranach ZeeWeed 1000 (3 kasety z membrana-
mi) [9]. Woda uzdatniona pozbawiona jest barwy 1 zawiesin, a zawarto$¢ Fe i Mn wynosi
odpowiednio 0,014 mg/11 0,01 mg/1 [9].

5.2.Arsen

Do zmniejszenia zawartosci arsenu w wodzie do picia mozna stosowa¢ membrany do
odwrdconej osmozy i nanofiltracji oraz proces hybrydowy koagulacja-MF/UF[9,34].

Membrany do odwroconej osmozy firmy Koch (TFC_ULP) [34] usuwaly As(V) z wo-
dy podziemnej w 99%-ach (obnizenie z 60 pg/l do 0,9 pg/l, natomiast membrany Desal
(DK2540F) w 88-96%. Na usunigcie arsenu wywiera wplyw zawarto$¢ rozpuszczonej
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substancji organicznej oraz pH [34]. Wyzsze usunigcie arsenu (V) uzyskiwano dla wod o
mniejszej zawartosci substancji organicznej (90% w poréwnaniu do 80% przy wysokiej
zawarto$ci NOM). Usuniecie As(IIl) jest zawsze nizsze (np. 5% dla membrany Desal -
DK2540F) niz As(V). W badaniach membrany poliamidowej ES-10 i z alkoholu poliwiny-
lowego NTR-729HF, firmy Nitto — Japonia, stwierdzono nizsze usunigcie As(Il) niz As(V)
w zakresie pH 3-10. Usunigcie arsenu(V) za pomoca membrany ES-10 wynosito 95% w
catym zakresie pH, natomiast dla membrany NTR-729HF od 80% przy pH 3 do 95% przy
pH w zakresie 5 - 10. Dla arsenu (IIT) wspotczynniki retencji wynosity 75% dla membrany
ES-10 w roztworze kwasnym i rosty do 90% przy pH okoto 10, natomiast dla membrany
NTR-729HF stopien usunigcia wynosit tylko 20% [34].

Do usuwania As stosuje si¢ tez membrany nanofiltracyjne. Dla membrany NF-70
(FilmTec) uzyskano 97%-we usuni¢cie As(V) oraz 45% - 90%-we dla membrany NF-45, w
zalezno$ci od stgzenia arsenu w wodzie [9,44]. W przypadku As(III), podobnie jak dla RO,
wspotezynniki retencji sa znacznie mniejsze i malejg na ogoét z 20% do 10% ze wzrostem
stezenia tego jonu w wodzie. Sugeruje to, ze mechanizm usuwania arsenu na membranach
NF polega czesciowo na sitowej separacji czasteczek obojetnych a cze§ciowo na elektrosta-
tycznym odpychaniu pomi¢dzy jonami w roztworze i naladowana membrang. Stopien
usuni¢cia As(V) przez membrang NF-45 rosnie znacznie ze wzrostem pH [44], dzigki
réznej hydratacji jonu As, a tym samym wickszemu jego promieniowi. Nie stwierdzono
natomiast wptywu pH w zakresie 4-8 na wspolczynnik retencji As(III).

Istnieje rowniez mozliwos¢ wykorzystania mikrofiltracji i ultrafiltracji do usuwania
arsenu z wody [23]. Wielko$¢ porow membran do MF 1 UF jest zbyt duza by bezposrednio
efektywnie zatrzymac rozpuszczone lub nawet koloidalne zwigzki chemiczne. Jednakze
membrany UF o ujemnym ladunku powierzchniowym mogg zosta¢ zastosowane do bezpo-
sredniego usuwania As [9,34]. Pozostale membrany MF i UF wykorzystuje si¢ do usuwania
niektorych form arsenu z wody, w ukladach zintegrowanych z koagulacja i flokulacjg
[23,34]. W pracy [34] opisano usuwanie As z wody za pomocg membran o wielkosci poréw
0,22 i 1,22 um w potaczeniu z koagulantami zelazowymi i kationowymi polimerowymi
flokulantami. Otrzymane wyniki wskazuja, ze efektywno$¢ usuwania As jest wigksza dla
systemu hybrydowego niz samej MF, dzigki adsorpcji As na ktaczkach pokoagulacyjnych
oraz zatrzymywaniu tych ktaczkéw na membranach MF. W efekcie mozna otrzymac wodg
o zawartos$ci arsenu ponizej 2 pg/l z wody o zawartosci 40 pg/l. Usunigcie As(II) jest mniej
efektywne niz As(V) i czesto konieczne jest wstepne utlenienie As(III) do As (V).

6. Usuwanie metnosci i mikroorganizmow

Metnos¢ wody spowodowana jest obecnoscia w niej mineralnych i organicznych cza-
stek zawieszonych o réznej wielkosci (koloidy, grube i drobne zawiesiny). Najczesciej
stosowanym procesem membranowym do obnizania me¢tnosci wody jest mikrofiltracja
(MF) lub ultrafiltracja (UF) [27], ktdrej zastosowanie pozwala na uzyskanie wody o
metnosci ponizej 1 NTU. Taki wynik spetnia wymagania wody do picia w prawie polskim,
ktory wynosi 1 NTU [32]. Literatura po§wigca niewiele uwagi temu zagadnieniu, mimo ze
jak pokazuje praktyka, uzyskanie takiej metnosci lub nawet nizszej jest mozliwe z wody o
metnoéci 100 NTU i wickszej [37]. Panuje obiegowa opinia, ze UF/MF stosuje si¢ do
klarowania wody [9]. Na przyktad UF na membranach ,,Aquasource” (Francja) pozwala na
uzyskanie wody do picia o me¢tnosci 0,03-0,04 NTU z wdd o réznej metnosci wynoszacej
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od 0,1 do 11,5-24,8 NTU [37]. Podobne wyniki uzyskano z zastosowaniem innych modu-
6w w badaniach prowadzonych w USA, Francji i innych krajach [37]. Czasami, gdy
metno$¢ wody spowodowana jest obecnoscia frakeji o rozdrobnieniu koloidalnym, filtracja
membranowa poprzedzona jest etapem koagulacji, pozwalajacym na wytworzenie wigk-
szych ktaczkow [9]. Odwroécona osmoza i nanofiltracja rowniez eliminujg tego rodzaju
zanieczyszczenia i domieszki organiczne, jednak nie stosuje si¢ takiego rozwigzania w
praktyce ze wzgledu na fouling.

Woda zawierajaca substancje biologicznie aktywne, tj. wirusy, bakterie i pierwot-
niaki, a takze inne mikroorganizmy (grzyby, glony, §limaki, robaki i skorupiaki), stano-
wi istotne zagrozenie zdrowotne [37]. W polskich przepisach prawnych jakosci wody do
picia normowane sg Escherichia coli i Enterokoki, ktore nie moga w niej wystgpowacé, a
w wymaganiach dodatkowych bakterie grupy coli, ogélna liczba mikroorganizméw oraz
Clostridium perfringens [32]. Filtracja membranowa moze wspomoc i polepszy¢ proces
dezynfekcji wody metodami tradycyjnymi, poniewaz membrana stanowi barierg dla
wirusow, bakterii i pierwotniakow. Wielko$¢ wirusow waha si¢ w granicach 20-80 nm,
podczas gdy membrany UF majg wielko$¢ porow okoto <10 nm, a wigc teoretycznie
mozliwe jest ich catkowite zatrzymanie. Natomiast bakterie (0,5 - 10 um) oraz cysty i
ocysty (3-15 um) sg wigksze i catkowite ich usunigcie jest praktycznie mozliwe przy
uzyciu oraz MF [9,37]. Poréwnanie, wigc wielkosci porow membran UF/MF i wielkosci
mikroorganizméw, wskazuje, ze proces UF gwarantuje teoretycznie wlasciwa dezynfek-
cj¢ wody [9]. Na rys.7 przedstawiono stopnie usunig¢cia wirusow, bakterii i pierwotnia-
kéw dla membran UF [37]. Dla wszystkich mikroorganizméw uzyskano usunigcie
wyzsze niz 4 log, tzn. 99,99% redukcji zawartosci.

% redukgji, log

Woda Il

Woda |

bakterie

Giardia

Rys. 7. Usuniecie mikroorganizméw metodg UF

Fig. 7. Removal of microorganisms using UF method



328 M. BODZEK, K. KONIECZNY

7. Usuwanie rozpuszczonych substancji organicznych

Cisnieniowe procesy membranowe stanowig skuteczng metod¢ usuwania rozpuszczal-
nych w wodzie zwigzkow organicznych (DOC) [7]. Naturalne substancje organiczne
(NOM), zanieczyszczenia antropogeniczne oraz uboczne produkty dezynfekcji (DBP) i inne
mikrozanieczyszczenia sa typowymi przyktadami tego rodzaju zwiazkow.

7.1. Naturalne substancje organiczne (NOM)

Naturalne substancje organiczne, wystgpujace w ekosystemach wodnych, sa mieszaning
wielu zwiazkéw o bardzo zréznicowanej budowie chemicznej zréznicowanych wilasciwo-
$ciach. Na og6t uwaza sig, ze w ich sktad wchodza rozpuszczalne w wodzie kwasy fulwowe
(MW <2000 Da), bardziej hydrofobowe kwasy humusowe (MW <2000-5000 Da) oraz
frakcja humusowa (huminy) o charakterze bitumicznym, ktora nie rozpuszcza si¢ w wodzie
[9,14]. W wodach substancje humusowe wystepuja gtéwnie jako zwigzki rozpuszczone,
koloidy i domieszki nierozpuszczone, przy czym zawarto$¢ danej formy uzalezniona jest od
pH wody. Rozpuszczona frakcja NOM stanowi ok. 80-90% catkowitej ilosci NOM w
wodach naturalnych. Substancje humusowe powoduja silne zabarwienie wody od brazowe-
go do czarnego, a w wyniku reakcji kompleksowania metali cigzkich badz adsorbowania
toksycznych substancji organicznych, obecnos¢ kwasé6w humusowych w wodzie stwarza
zagrozenie dla zdrowia cztowieka. Sa rowniez prekursorami DBP [14].

Usuwanie NOM jest jedna z najwazniejszych operacji w technologii oczyszczania wo-
dy. Glowna zaleta stosowania technik membranowych w oczyszczaniu wod jest usuwanie
prekursoréw DBP, obejmujacych czes¢ NOM [37,43]. Chlorowanie prowadzone regularnie
w uzdatnianiu wody powoduje tworzenie si¢ zwigzkéw halogenoorganicznych (AOX), w
tym trihalometanéw (THM), kwaséw halogenooctowych, halogenoaldehydéow i halogeno-
ketonow, halogenoacetonitryli, amin i innych DBP [31]. Ze wzgledu na bardzo szeroki
zakres wielkosci czgsteczek tworzacych NOM (od ok. 1 nm do ok. 0,45 um), skutecznosé
usuwania zalezy znaczaco od wlasciwosci uzytych membran [27]. Poprzez wprowadzenie
nanofiltracji lub odwroéconej osmozy do uzdatniania wody, mozna kontrolowa¢ powsta-
wanie tej grupy zwiazkow, poniewaz membrany polprzepuszczalne zatrzymuja NOM, w
tym prekursory DBP. Usunigcie NOM zmniejsza rowniez zapotrzebowanie na chlor do
dezynfekcji, co w konsekwencji redukuje biologiczng aktywnos¢ wody w systemie jej
dystrybucji [7,43]. Zastosowanie procesu NF lub RO gwarantuje catkowite usuni¢ccic NOM
z wody, jednak czesto ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ koloidow i zawiesin w wodach
powierzchniowych jest bardzo utrudnione [7].

Do oczyszczania wod zawierajacych znaczne ilosci NOM, oprocz procesow NF i RO,
stosuje si¢ z powodzeniem niskoci$nieniow3 filtracje membranowa [38]. Membrany UF i
MF zatrzymuja substancje koloidalne oraz jonowe i niejonowe zwigzki organiczne o
wielkosci odpowiadajacej przepuszczalnosei granicznej membrany UF lub MF. Bezposred-
nia UF/MF moze, wigc by¢ wykorzystana do usuwania z wod naturalnych niektorych
frakcji NOM i prekursorow DBP o wigkszych masach czasteczkowych, natomiast zwigzki
organiczne $rednio- i matoczasteczkowe - w uktadach zintegrowanych [6]. Do usuwania
substancji humusowych z wody mozna, zatem stosowac, albo bezposrednia UF, ale z
modulami zawierajacymi membrany zwarte (np. ok. 1000 Da), albo systemy hybrydowe
stanowiace potaczenie UF lub MF z koagulacja, adsorpcja na weglu aktywnym, a nawet
utlenieniem (ozonowanie, fotokataliza) [6,38].
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Tabela 6 podaje sumarycznie porownawcza oceng NF, UF, i MF do kontroli zawartosci
NOM w wodach naturalnych.

Tab. 6. Ocena porownawcza proceséw MF, UF i NF w uzdatnianiu wéd powierzchniowych

Tab. 6. Comparative assessment of MF, UF and NF processes for surface water treatment

Parametry MF UF NF
Usunigcie NOM <10% 0+£30% >80%
Usunigcie zawiesin, 20+40% 70+£90% >95%
koloidow
Usunigcie DBP nie 50% THM; 32% HAA >80%
Wymagania  odno$nie | Wymagane przemywa- Wymagane cykliczne Wymagane cyklicz-
czyszczenia nie wsteczne czyszczenie ne czyszczenie
Problemy eksploatacyjne Umiarkowany fouling Fouling Fouling, zatykanie
Wstepne przygotowanie Koagulacja in-line Koagulacja in-line lub Brak

lub inny proces inny proces

7.2. Mikrozanieczyszczenia organiczne

Do mikrozanieczyszczen antropogenicznych wystepujacych w wodach nalezy zli-
czy¢ miedzy innymi wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) 1 sub-
stancje powierzchniowo-czynne. Uboczne produkty dezynfekcji i utleniania chemicz-
nego (DBP), powstajace w procesach uzdatniania wody do picia to przede wszystkim
lotne trihalometany (THM), a z grupy zwiazkoéw nielotnych tworza si¢ gtdwnie halo-
genopochodne kwasow karboksylowych (HAA) [9,31]. W ostatnim okresie zwraca si¢
szczegbdlng uwage na wystepujace w wodach naturalnych mikrozanieczyszczenia
organiczne aktywne farmaceutycznie PhACs (Pharmaceutical Active Compounds) jak
1 o potwierdzonej estrogenicznej aktywnos$ci biologicznej EDCs (Endocrine Disrup-
ting Compounds) [3]. Do ECDs zalicza si¢ szeroka game mikrozanieczyszczen jak:
ksenoestrogeny, wsérdéd ktorych wymienia si¢ chlorowane pestycydy i herbicydy,
alkilofenole, polichlorowane bifenyle, ftalany, naturalne zwiazki chemiczne produko-
wane przez grzyby (w tym toksyny tzw. mykoestrogeny) i rosliny (fitoestrogeny), oraz
zenskie hormony piciowe, syntetyczne farmaceutyki (np. sktadniki $rodkéw antykon-
cepcyjnych) oraz inne zwigzki chemiczne i1 substancje wytwarzane przez cztowieka i
wprowadzane do srodowiska.

Usuwanie mikrozanieczyszczen organicznych w procesach uzdatniania wody odby-
wa si¢ metoda sorpcji na weglu aktywnym lub metodami zaawansowanego utleniania
(ang. Advanced Oxidation Processes - AOPs). Metoda pierwsza staje si¢ mniej ekono-
miczna w przypadku wspolwystepowania w wodzie znacznych ilosci NOM, natomiast w
przypadku AOPs pojawia si¢ niebezpieczenstwo tworzenia produktéw ubocznych o
niewiadomej aktywno$ci biologicznej [9]. Stwarza to potrzebe poszukiwan innych
proceséw separacji, wsrod ktorych cisnieniowe procesy membranowe wydaja sie by¢
dobrym rozwiazaniem.
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7.2.1. Uboczne produkty dezynfekcji i utlenienia NOM oraz inne
zanieczyszczenia antropogeniczne

W tabeli 7 zestawiono wyniki badan usuwania wybranych wielopier$cieniowych we-
glowodorow aromatycznych (WWA), o zblizonych st¢zeniach, na membranach odwrdco-
nej osmozy i nanofiltracji [16]. Najskuteczniej wymienione weglowodory usuwala mem-
brana nanofiltracyjna MQ16 (85,9%-99%), niezaleznie od masy molowe] zwiazku. Dla
pozostatych membran wspolczynnik retencji wzrastal wraz z masa molowa usuwanego
zwiagzku. Suma WWA, tj. benzo(b)fluorantenu, benzo(k)fluorantenu, benzo(g,h,i)perylenu,
indeno(1,2,3-cd)piren, nie powinna przekracza¢ w wodzie do picia wartosci 0,1 mg/l, a
samego benzo(a)pirenu - 0,01 mg/1 [32].

Tab. 7. Poréwnanie wspofczynnikéw retencji WWA usuwanych podczas proceséw RO i NF
(membrany firmy Osmonics, USA)

Tab. 7. Comparison of retention coefficients of PAHs removed during RO and NF
processes (membranes from Osmonics company, USA)

Nazwa Stezenia w wodzie, Wspélezynnik retencji R [%]
ng/l RO-SS10 NF-SF10 NF-MQ16
Fluoranten 50 39,6 459 89,9
Benzo(b)fluoranten 60 64,4 97,8 85,9
Benzo(a)piren 50 62,8 96,4 99,2
Benzo(g,h,i)perylen 70 96,8 91,1 93.3

Specyficznym sktadnikiem zanieczyszczen antropogenicznym wod sa zwiazki po-
wierzchniowo-czynne (SPC). Wplywaja one niekorzystnie na sprawno$¢ oczyszczalni
$ciekow dzialajac toksycznie na biocenoze osadu czynnego, powoduja pienienie wody,
zwigkszaja rozpuszczalnos¢ wielu niebezpiecznych substancji itp. Cisnieniowe techniki
membranowe stanowig alternatywe usuwania SPC z wody dla metod konwencjonalnych,
przy czym dla stezen powyzej krytycznego stgzenia micelarnego (cmc) proponuje si¢
proces ultrafiltracji, mimo nizszych mas czasteczkowych niz graniczna rozdzielczo$¢
membrany. Membrany o granicznej rozdzielczosci 5-30 tys. Da usuwaja dodecylosiar-
czan sodu (SDS) (100 mg/l) w zakresie 12,5-78% w zalezno$ci od zwarto§ci membrany i
rodzaju polimeru membrano twoérczego [29]. Natomiast dla stezen mniejszych od cmc
wskazane jest zastosowanie nanofiltracji, ewentualnie odwroconej osmozy. Na przyklad
NF membrana Desal 5K usuwa SPC przy stezeniu <cmc w 90-96%, natomiast przy
>cme w 92-99% [29].

Do usuwania trihalometanéw (THM-6w), kwaséw halogenooctowych (HHA) i in-
nych halogenopochodnych weglowodoréw z wdd najczesciej stosuje si¢ RO i NF
[9,12,40,45]. W Polsce w wodzie do picia dopuszczalne zawartosci THM wynosza:
suma THM - < 100 pg/l, chloroform - 30 pg/l, bromodichlorometan — 15 pg/1 [32].

W badaniach prowadzonych z wykorzystaniem membran RO i NF firmy Osmonics
(SS10 1 MQ16) zaobserwowano, ze stopien usunigcia jest uzalezniony od osigganych na
danej membranie wydajnosci, tzn. im wyzszy strumien permeatu, tym nizszy wspot-
czynnik retencji [9,45]. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem masy czasteczkowej chlo-
rowcopochodnej na ogo6t zwigksza sig¢ wspotczynnik retencji zgodnie z szeregiem:
CHCI; < CHBrCl, < CHBr3; < CHBr,Cl. Stopien usunigcia chloroformu wahat si¢ od 67
do 87%, bromodichlorometanu 65-96,5%, dibromochlorometanu 57-95% i tribromome-
tanu 48,3-95% w zaleznosci od rodzaju zastosowanej membrany RO i NF [45]. W
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innych badaniach efektywnosci usuwania THM metoda nanofiltracji (NF) z zastosowa-
niem membran NF200 i DS5 Osmonics [40] wskazano, Ze ciSnienie nie wywiera znacz-
nego wplywu na retencj¢ THM, natomiast st¢zenie THM wywotuje niewielka zmiang
zaréwno wydajnosci jak i retencji. Membrana NF200 usuwata THM w wigkszym stop-
niu niz membrana DSS5. Uzyskano tez wyzsza efektywnos$¢ usuwania dibromochlorome-
tanu niz innych THM-6w, co jest zwigzane z wigksza masg atomowa bromu i tym
samym wigkszym wymiarem czasteczki.

Do usuwania kwaséw halogenooctowych (HHA) (kwas chloro-, dichloro- i trichlo-
rooctowy; kwas bromo- i dibromooctowy) odpowiednig metoda jest rowniez nanofiltra-
cja [12]. Stwierdzono wysoka redukcj¢ zawartosci HHA dla zwartej ujemnie natadowa-
nej membrany ES10 z aromatycznego poliamidu, w poréownaniu do otwartej ujemnie
naladowanej] membrany NTR7410 z sulfonowanego polisulfonu oraz membrany o
obojetnym tadunku powierzchniowym NTR729HF wykonanej z alkoholu poliwinylo-
wego. Sg to membrany komercyjne firmy Nitto Denco Corp. (Japonia). Przyczyna
dobrej separacji sg wigksze sity odpychajace (wykluczenie Donanna) i efekt sitowy.
Membrana ES10 usuwa HHA z efektywnoscia 90%—100% nawet przy niskim ci$nieniu
wynoszacym 10° Pa, przy czym zmiana szybkosci liniowej nie wptywa na efektywnosé
membran [12]. Zwigkszajac st¢zenie kwaséw uzyskuje si¢ obnizenie stopnia usunigcia
dla wszystkich trzech membran, dzigki wigkszej intensywno$ci polaryzacji stezeniowej,
ktora jest sitg napgdowa dyfuzji aniondw HAA przez membraneg.

Wiyniki badan sugeruja, ze membranowy proces nanofiltracji jest najlepsza dostgpna
technologig do usuwania THM i HHA.

7.2.2. Zwiazki o estrogenicznej aktywnosci biologicznej (EDCs)

W wodach naturalnych zwigzki o estrogenicznej aktywnosci biologicznej wystgpuja na
poziomie stgzen od ng/l do pg/l.

Srodki ochrony roslin (pestycydy, herbicydy, insektycydy), nalezace do kseno-
estrogenéw, dostaja sic do wod powierzchniowych przede wszystkim z wodami spty-
wow powierzchniowych. Sag to zwigzki o matych masach czasteczkowych i stad ich
skuteczng eliminacj¢ z wody (ponad 90%) uzyskuje si¢ w przypadku zastosowania
membran NF oraz zintegrowanych procesow membranowych, w ktorych niskocisnie-
niowe procesy (MF lub UF) poprzedzone sa adsorpcja na pylistym lub granulowanym
weglu aktywnym [37]. Normy jakos$ci wody do picia przewiduja 0,1 i 0,5 pg/l dla
poszczegolnych zwigzkéw oraz ich sumy [32].

Membrany NF usuwajg pestycydy o masie czasteczkowej >190 Da ponizej poziomu
wykrywalnosci, a ogdlny wspotczynnik retencji wynosi 50-100% w zaleznos$ci od masy
czasteczkowej 1 st¢zenia pestycydow w wodzie oraz obecnosci zwiazkoéw organicznych i
nicorganicznych [9,37]. Tworzenie kompleksow pomig¢dzy substancja organiczna,
zwlaszcza kwasami humusowymi, a czasteczkami pestycydow przyczynia si¢ do zwigk-
szenia retencji tych zwigzkow [9,49]. Z kolei obecno$é substancji nieorganicznej w
wodzie, obniza ujemny potencjal zeta membrany jak i usuni¢cie tych zwigzkéw, na
skutek rozbicia komplekséw pestycydow z kwasami humusowymi i tym samym uwol-
nienie mikrozanieczyszczenia [37].

Obecnos¢ ftalanow w Srodowisku zwigzana jest przede wszystkim z masowg pro-
dukcja 1 uzytkowaniem tworzyw sztucznych, gtownie PCV, gdzie stosuje si¢ je jako
plastyfikatory. Z uwagi na szkodliwe oddziatywanie tych zwigzkow na organizmy zywe,
ich stezenia w réznych elementach $rodowiska, a w szczegdlnosci w wodach do picia
powinny by¢ kontrolowane. W Polsce w wodzie do picia normowany jest ftalan di-n-



332 M. BODZEK, K. KONIECZNY

butylu na poziomie do 20 ug/l [32]. Zaskakujaco wysoka retencj¢ ftalanéw obserwowa-
no zarowno w procesie RO jak i NF (stgzenie 40 pg/l) (tabela 8) [5]. Rezultaty usuwania
ftalanow o roznej masie czasteczkowej w zakresie 222 — 391 Da wykazaty, iz wielko$¢
czasteczek tych zwigzkow nie miata wptywu na uzyskany efekt usunigcia.

Tab. 8. Usuniecie ftalanéw w procesie RO, NF i UF(membrany firmy Osmonics, USA)

Tab. 8. Removal of phthalates with RO, NF and UF processes (membranes from Osmonics
company, USA)

L. Proces (membrana)
Falan Masses- | SUCLT [ RO \F
steczkowa, Da ng/l ’ (DS-3-SE) (DS-5-DK)
Wspélczynnik retencji, %
dietylu, DEP 222,2 95,1 99,9
di-n—butylu, DBP 278,3 40 95,1 99,9
di—2—etyloheksylu, DEHP 390,6 99,9 99,9

Coraz czesciej w wodach powierzchniowych stwierdza si¢ wystgpowanie zwigz-
kéw chemicznych wptywajacych na gospodarke hormonalng organizméw zywych. Do
tej grupy zanieczyszczen zaliczane sg m.in. naturalne i syntetyczne hormony plcio-
we, ktorych eliminacja ze strumieni wodnych mozliwa jest przy uzyciu procesow
membranowych [17]. Ze wzgledu na stosunkowo niskie masy czasteczkowe tych
zwigzkow wymagane jest uzycie membran zwartych (RO Iub NF), przy czym mem-
brany RO usuwaja catkowicie poszczegdlne hormony, natomiast w przypadku NF i
UF, uzyskane wartosci retencji sa mniejsze od 100% [17]. W przypadku estrogenow
naturalnych nie obserwuje si¢ wptywu st¢zenia mikrozanieczyszczenia (10-1000 ng/1)
na efektywnos¢ separacji, natomiast w przypadku estrogendw syntetycznych wraz ze
wzrostem stezenia nastgpuje wzrost tego parametru [17]. W procesach NF i UF reten-
cja hormonéw jest wyraznie uzalezniona od hydrofobowosci tych zwigzkéw i masy
czasteczkowej. Hormony naturalne tj. estron, estriol i estradiol usuwane sg z mniej-
szym skutkiem od ich syntetycznych odpowiednikoéw — etynyloestradiolu i mestranolu
(wigksza hydrofobowos$¢) (tabela 9). Stwierdzono réwniez, ze dobrg alternatywa w
stosunku do pojedynczych metod eliminacji hormonéw pitciowych, jest proces hybry-
dowy tj. koagulacja — NF [17].

Do usuwania z wod ksenoestrogen6w fenolowych (oktylofenolu, nonylofenolu, bis-
fenolu A 1 bisfenolu F) proponuje si¢ nanofiltracje. Wspolczynnik retencji jak i stopien
adsorpcji ksenoestrogenow jest wyraznie uzalezniony od rodzaju usuwanego zwiazku
(tabela 10) jak i rodzaju membrany. Wysoka retencja dla oktylofenolu i nonylofenolu w
zakresie 61 — 73% obserwowana jest w przypadku membrany SF —10 1 DS —5—-DK, a
dla bisfenolu A z wykorzystaniem membran DS — 5 — DK (69%) i MQ — 16 (75%) [15].
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Tab. 9. Retencja syntetycznych i naturalnych hormonéw w ci$nieniowych procesach
membranowych (stezenie w wodzie 1 ug/l) (membrany firmy Osmonics, USA)

Tab. 9. Retention of synthetic and natural hormones in pressure driving membrane
processes (concentration in water 1 ug/l) (membranes from Osmonics company,

USA)
Proces Hormony (estrogeny)
(membrana) Naturalne Syntetyczne
estron 17p- estriol Mestra- 170- Dietylo
estradiol nol etynylo stilbestrol
estradiol
Wspélezynnik retencji, %
UF (DSGM) 36,8 35,3 28,1 68,5 55,3 70,1
NF (DS-5-DK) 63,0 76,7 71,1 100 90,4 86,1
RO (DS-3-SE) 100 100 100 100 100 100

Tab. 10. Wspotczynniki retencji i stopnie adsorpcji ksenoestrogenéw fenolowych w procesie
nanofiltracji (membrany firmy Osmonics, USA)

Tab. 10. Retention coefficients and adsorption degrees of phenol xenoestrogens in nanofil-
tration process (membranes from Osmonics company, USA)

Membrana nanofiltracyjna
Zwiazek SF-10 | DS-5-DK | MQ-16 | DS-51-HL
Wspélezynnik retencji/adsorpcja, [%]
4 — tert — oktylofenol (4tOP) 71,8/522 72,7/514 47,0/17,9 48,0/19,5
4 — nonylofenol (4NP) 60,5/ 68,0 70,3 /68,0 50,0/52,5 43,5/573
bisfenol A (BPA) 45,8 /52,5 68,8 /69,3 75,0/75,0 60,7/33,4

7.2.3. Zwiazki aktywne farmaceutycznie (PhACs)

Glownym zrodlem zanieczyszczen $rodowiska wodnego farmaceutykami sg gospodar-
stwa domowe oraz szpitale, a ponadto jednostki diagnostyczne, zaklady farmaceutyczne, a
takze farmy zwierzat hodowlanych. Leki zazywane przez chorych, nie ulegaja catkowicie
metabolizmowi w ich organizmach i wraz z moczem lub katem trafiaja do systemu kanali-
zacji, a stamtad do oczyszczalni Sciekow. Zwiazki te sa3 wykrywane w $ciekach, wodach
powierzchniowych i gruntowych oraz wodzie do picia [30]. Stezenia farmaceutykéow w
Polsce okreslane s3 na poziomie kilku pg/l [30]. Do metod usuwania lekéw z wody i
sciekow zalicza si¢ metody zaawansowanego utleniania, filtracje na granulowanym weglu
aktywnym [30] oraz filtracj¢ membranowa z zastosowaniem nanofiltracji (NF) lub odwro-
conej osmozy (RO) [24,35], a w przypadku oczyszczania Sciekow bioreaktory membrano-
we (MBRs) [13].

Pierwsze wyniki badan komunalnych oczyszczalni Sciekow stosujacych bioreaktory
membranowe (MBR) zawierajace membrany MF lub UF wskazuja, ze usunigcie $lado-
wych zanieczyszczen organicznych jest porownywalne do otrzymywanych w konwencjo-
nalnych oczyszczalniach $ciekow [13]. Zwigkszony wiek osadu 1 wydtuzony czas kontaktu,
czgsto osiggany w MBR, polepszaja degradacj¢ biologiczna i usunigcie poszczegolnych
PhAC i1 EDC.
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Nanofiltracja (NF) i odwrdocona osmoza (RO), stosowane do oczyszczania wod natu-
ralnych 1 $ciekdw wykorzystywanych do produkcji wody do picia, mogg obok innych
zanieczyszczen usuwaé pozostatosci po farmaceutykach [24,35]. Na przyktad Snyder et al.
[35] testowali procesy filtracji membranowej (MF, UF, NF i RO) w kierunku usuwania
EDCs, farmaceutykow i produktow higieny osobistej w instalacjach na skal¢ pilotowa i
przemystowa. Badano $cieki komunalne surowe, odcieki po pierwszym-, drugim i trzecim
stopniu oczyszczania oraz zasolone wody gruntowe, do ktérych wprowadzano okreslone
mikrozanieczyszczenia. Badania wykazaly, ze jedynie nieliczne zwigzki tego typu byly
zatrzymywane przez membrany MF i UF, natomiast membrany NF i RO wykazywaly
znaczng retencje prawie wszystkich badanych zwiazkow.

W latach 2001-2004 Heberrer et.al. [24] przeprowadzili obszerne badania pilotowe
usuwania PhAC na ruchome;j instalacji do oczyszczania wody do picia opartej na RO,
przeznaczonej do stosowania w przypadku klgsk zywiotowych Iub operacji militarnych.
Badaniami obj¢to wode z kanalu Teltow (Berlin) i $cieki oczyszczone z oczyszczalni
Ruhleben w Berlinie. Prototypowa trojstopniowa instalacja o wydajnosci 10 tys. I/h obej-
mowata: filtracj¢ na filtrach szczelinowych, ultrafiltracj¢ i odwrocong osmozg, przy czym
instalacja RO mogta pracowa¢ w uktadzie 1.- lub 2.stopniowym. W oczyszczonej wodzie
(woda do picia) z kanatu Teltow nie stwierdzano PhAC, natomiast w permeacie po RO
otrzymanym z oczyszczonych $ciekéw farmaceutyki wystepowaly w stezeniu ponizej 10
ng/l zarowno w systemie 1. stopniowym jak i 2.stopniowym (tabela 11).

Tab. 11.  Srednie stezenia farmaceutykéw w biologicznie oczyszczonych $ciekach
i w permeacie po oczyszczaniu w 2.stopniowym systemie RO

Tab. 11. The average concentrations of pharmaceuticals in biological treated wastewater
and permeate after treatment with two-stage RO system

Zwiazek Stezenie, ng/l Wspodtczynnik retencji,%

Woda Permeat Po wstepnej Po 1. Po 2.

surowa filtracji i UF stopniu RO stopniu RO
AMDOPH 811 <l 32 >99,9 >99.9
Benzafibrat 257 <5 7 96,0 >99.9
Carbamazepina 2282 <1 13 >99.9 >99.9
Kwas klofibrowy 178 <1 20 >909. 4 >99 4
Diklofenak 869 <l 44 >99,9 >99.,9
Kwas fenofibrowy 705 <1 22 97,0 >99.9
Gemfibrozil 16 <1 38 >93,3 >99,3
Ibuprofen 87 <1 12 98,5 >98.9
Indometacyn 46 <1 0 92,0 >97,8
Ketoprofen 99 <1 20 >99.0 >99.0
Naproksen 224 <1 0 98,2 >99.5
Oksazepam 153 <5 0 >09.3 >993
Piramidon 734 <1 0 >99,9 >99.,9
Propyfenazon 309 <1 46 99,3 >99,7

AMDOPH - 1-acetylo-1-metylo-2-dietylooksymoyl-2-fenylohydrazyna
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8. Uwagi koncowe

Wprowadzenie do praktyki i rozwoj technik membranowych w ostatnich 30. latach, jest
uwazane jako znaczacy krok w dziedzinie skutecznoéci uzdatniania wody 1 oczyszczania
sciekow. Szczegodlng rolg odegraly w tym zakresie zardwno wysoko- jak i niskoci§nieniowe
procesy membranowe. Odsalanie wody morskiej i zasolonych wod podziemnych jest
czgstym sposobem otrzymywania wody do picia. Znaczne ulepszenia technologii i projek-
towania procesu odwroconej osmozy, dostgpnosci alternatywnych zrodet energii, mozliwo-
$ci wstepnego oczyszczania oraz stosowanych materialéw spowodowaly, ze proces stat si¢
przyjaznym ekologicznie zrédlem wody stodkiej w wielu regionach §wiata, szczegdlnie w
tych, gdzie ich zrodla sa ograniczone. W latach 80. wzrosto zainteresowanie nanofiltracjg i
w pewnym zakresie odwrocong osmoze jako metodami zmigkczania wody, natomiast w
latach 90. zaczeto je stosowaé do usuwania prekursorow produktéw ubocznych dezynfekcji
oraz mikrozanieczyszczen z wody i Sciekdw. Wykorzystaniu mikrofiltracji i ultrafiltracji w
procesie oczyszczania wody wychodzg naprzeciw najnowsze uregulowania prawne, ktore
wymuszajg konieczno$¢ skuteczniejszego usunigcia metnosei i mikroorganizméw w proce-
sie oczyszczania opartym na filtracji konwencjonalnej. Efektywne usuwanie mikrozanie-
czyszczen organicznych biologicznie aktywnych jak i nieorganicznych z wod i Sciekow, w
procesach jej oczyszczania, stanowi na dzien dzisiejszy jedno z wazniejszych zadan z
zakresu inzynierii i ochrony §rodowiska.

Problemem w eksploatacji technik membranowych jest ,,fouling” membran, powodu;ja-
cy ciagly spadek wydajnosci membrany oraz pogarszanie si¢ jakosci permeatu. Jako metody
zapobiegajace ,.foulingowi” poleca si¢ stosowanie systeméw hybrydowych laczacych
filtracj¢ membranowa z koagulacjg, adsorpcja na weglu aktywnym, filtracja biologiczna,
utlenianiem i wymiana jonowa.

Uwaza sig, ze technologie membranowe w zastosowaniach zwigzanych z oczyszcza-
niem wody i $ciekow naleza do tzw. najlepszych dostepnych technologii (BAT — best
available technology).
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