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MIKROFILTRACJA PROBEK WODY PODDAWANYCH
ZMIANOM TEMPERATUROWYM

Streszczenie. Probki wybranych trzech rodzajow wody, zawierajgce rozpuszczo-
ne skfadniki mineralne poddano procesowi mikrofiltracji za pomocg zestawu mem-
bran trekowych. Inne probki tych samych rodzajéw wody zostaty wymrozone, a na-
stepnie przeprowadzono powtérnie proces mikrofiltracji. Metodg wagowga wyznaczo-
no mase otrzymanego osadu w zastosowanych przedziatach mikrofiltracyjnych. Scha-
rakteryzowanie sktadnikdw tego osadu byto mozliwe dzigeki zastosowaniu skaningo-
wego mikroskopu elektronowego.

MICROFILTRATION OF WATER SAMPLES BEING INFLUENCED BY
TEMPERATURE CHANGES

Summary. Samples of three water types with dissolved mineral ingredients were
microfiltrated by using particle track-etched membranes. Another samples of the same
water types had been freezed out and then also microfiltrated. The mass of extracted
sediments measured by an analytical balance has been determined for chosen micro-
filtration ranges. Description of ingredients of such sediments was possible by using
SEM.

1. Wstep

Wspobitczesne technologie pozwalajg na otrzymywanie szerokiej gamy membran znajdu-
jacych zastosowanie w procesach mikrofiltracji roztworéw wodnych réznych substancji
[1,2]. Do grupy unikalnych membran mikrofiltracyjnych nalezag membrany trekowe (MT)

otrzymywane za pomocga cyklotronéw z cienkich folii polimerowych [3,4]. Membrany te
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charakteryzuja sie precyzyjnie okre$long Srednica cylindrycznych poréow w zakresie od 0,2 do
3,0 pm, lub mala gruboscia (10 - 20 pm) w poréwnaniu z membranami innego typu oraz
gtadka powierzchnig [5,6]. Ze wzgledu na swojg specyfike MT sg predestynowane do wyzna-
czania rozktadu wielko$ci zanieczyszczen znajdujacych w badanych prébkach cieczy [7],

W prezentowanej pracy membrany trekowe zastosowano do badania procesu majacego
miejsce przy wymrazaniu probek wody zawierajacych rozpuszczone sktadniki mineralne.
Wiadomo z literatury, ze wymrazanie roztworéw wodnych substancji jest jedng z metod wy-
tracania rozpuszczonych w nich sktadnikéw [8,9,10], Istnienie jednak w dostepnej literaturze
niedostatku danych charakteryzujacych ten proces od strony ilosciowej stanowito asumpt do
podjecia tej pracy.

2. Czes$¢ eksperymentalna i wyniki pomiardéw

Do préb wybrano 2 rodzaje wody mineralnej dostepnej handlowo oraz miejskg wode wo-
dociggowg z Warszawy (rejon Praga-Pdtnoc). W pierwszym przypadku wykorzystano wyso-
kozmineralizowang naturalng wode uzdrowiskowg typu ,,Piwniczanka”, wydobywang ze zto-
za ,Piwniczna Zdrdj” o sumie statych rozpuszczonych skitadnikow mineralnych -
2530 mg/dm3oraz niskozmineralizowang naturalng wode uzdrowiskowa typu ,,Zywiec Zdréj”
z ujecia SW w Ciecinie k. Zywca o sumie rozpuszczonych skiadnikéw mineralnych -
233,75 mg/dma3.

Prébki powyzszych trzech rodzajéw wody o wyjsciowej ilosci 1,5 dm3 poddano proceso-
wi filtracji wstepnej z wykorzystaniem bibuty filtracyjnej o Sredniej wydajnosci filtrowania
oraz siateczki ze stali kwasoodpornej o wielko$ci oczek 50 pm.

W dalszej kolejnosci probki te poddano procesowi mikrofiltracji z wykorzystaniem MT
(ZI1BJ-Dubna, Rosja), wytwarzanych z folii polietylenotereftalanowej (PET) o grubosci
10 pm. Zastosowano system kaskadowy stosujgc w kolejnych stopniach membrany o zmniej-
szajacej sie Srednicy poréw: 2,3; 1,3 oraz 0,45 pm. Proces mikrofiltracji prowadzono w roz-
bieralnych nasadkach filtracyjnych przystosowanych do wspétpracy ze strzykawkami lekar-
skimi. W nasadkach tych wykorzystywane byly kragzki membran o $rednicy 25 mm. Po kaz-
dym stadium mikrofiltracji krazki membran suszono w temperaturze 60°C w zamknietej ko-
morze, a nastepnie metodg wagowg wyznaczano mase osadzonych substancji statych. Uzy-
skane wyniki przedstawione sg w pierwszej czesci tabeli 1 (wiersze: 1,2, 3).

W drugiej serii eksperymentéw inne probki tych samych trzech rodzajéow wody co wy-
szczegdlnione powyzej, w ilosci ok. 1 dm3 kazda, poddano procesowi filtracji wstepnej, a
nastepnie zamrozono je w temperaturze -16 °C. Po naturalnym roztopieniu powstatego lodu
przeprowadzono proces mikrofiltracji kaskadowej oraz wyznaczono masy osadu stosujac
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procedury przedstawione powyzej. Uzyskane wyniki przestawione sg w drugiej czesci tabe-

li 1(wiersze: 4, 5, 6).

Tabela 1

Parametry probek wody po procesie mikrofiltracji: 1-3: probki wyjsciowe;

Rodzaj
wody

Woda
1  min

"Piwn."

Woda
min.
uZy_

wiec"

Woda
wodo-
cia-
gowa

Woda
4. min.

"Piwn."

Woda
min.
nzy_

wiec"

Woda
wodo-
cig-
gowa

pH
prébki
wyjsé.

PH
prébki
po
filtra-
cji

6,64

7,52

4-6: prébki po wymrozeniu

MT
2,3 pm,
masa
osadu

[mg]

brak
rejestr.

0,1

0,4

MT 2,3 pm,
zaw. zawie-
sin
[mg/dm3]

brak
r

0,066

138,89

MT
1,3 pm,
masa
osadu

[mg]

brak
ejestr.

0,25

0,2

MT 1,3 pm,
zaw. zawie-

sin

[mg/dm3]

brak

0,67

1,11

0,22

1,25

MT

0,45 pm

masa
osadu

[mg]

0,25

0,1

0,3

0,3

0,1

MT
0,45 pm,
zaw. zawie-
sin
[mg/dm3]

1,15

0,10

Istotnym parametrem, ktéry charakteryzuje badane prébki wody, jest zawarto$¢ zawiesin

w objetosci probki wyrazana w [mg/dm3]. Po wymrozeniu prébek wody zawarto$é zawiesin

zwieksza sie w istotny sposob, szczeg6lnie w przypadku prébki wody wysokozmineralizowa-

nej ,,Piwniczanka”. Przeprowadzony proces mikrofiltracji tej wody mineralnej (bez wymro-

zenia) wykazat zawarto$¢ zawiesin w przedziale ponad 0,45 pm, na poziomie 0,01%, w sto-

sunku do rozpuszczonych sktadnikdw mineralnych. Po procesie wymrozenia probki tego sa-

mego rodzaju wody i przeprowadzeniu mikrofiltracji zawarto$¢ zawiesin w identycznym

przedziale wyniosta 5,6%, a wiec nastgpit bardzo silny wzrost wytrgconych substancji z roz-

tworu. W stopniu znacznie mniejszym proces ten wystagpit w przypadku wody mineralnej
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LZywiec Zdréj” oraz wody wodociggowej. Ogoblnie mozna powiedzie¢, ze przewazajaca
czes¢ wytrgconych osadéw w badanym zakresie (tzn. powyzej 0,45 pm) zawarta jest w prze-
dziale wymiaréw liniowych: (2,3 - 50) pm.

W celu blizszego scharakteryzowania osaddw zebranych na powierzchni membran filtra-
cyjnych przeprowadzono ich obserwacje za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowe-
go DSM 942 firmy Zeiss-Leo znajdujgcego sie w IChiTJ. Obserwacje takie przeprowadzono
w przypadku procesu mikrofiltracji prowadzonego dla prébek wody: wysokozmineralizowa-
nej oraz wodociggowej. Rys.l przedstawia osady pozostate na powierzchni MT o wielkosci
porow 2,3 pm po mikrofiltracji prébki wody mineralnej ,,Piwniczanka” poddanej wymroze-

niu.

Rys. 1. Zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiajgce osad na po-
wierzchni MT o wielkos$ci poréw 2,3 pm po procesie mikrofiltracji probki wody mine-
ralnej ,,Piwniczanka”, poddanej procesowi wymrazania: a) powigkszenie 500x - wi-
doczne sg pojedyncze krysztaty oraz konglomeraty wielu krysztatow; b) powiekszenie
5000x - widoczne sg pojedyncze krysztaty

Fig. 1. Photographs from SEM showing the sediment on the PTM surface with pore size
2.3 pm after microfiltration of “Piwniczanka” mineral water freezed out sample:

a) enlargement 500x - separate crystals and conglomerates of many crystals are seen,
b) enlargement 5000x - separate crystals are seen

Widoczny jest osad w postaci krysztatdw, ktérych wielko$¢ z reguty wynosi kilka mi-
krometréw. Spotykane sg rowniez konglomeraty znacznie wieksze powstate z potgczenia wie-
lu krysztatow (rys. la). Rys. 2 przedstawia sytuacje po koricowej mikrofiltracji omawia-

nej prébki wody przez MT o wielko$ci poréw 0,45 pm.
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Rys. 2. Zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiajgce osad na po-
wierzchni MT o wielkos$ci poréw 0,45 pm po procesie mikrofiltracji probki wody mi-
neralnej ,,Piwniczanka”, poddanej procesowi wymrazania: a) powiekszenie 1000x,

b) powiekszenie 10000x

Fig. 2. Photographs from SEM showing the sediment on the PTM surface with pore size 0.45
pm after microfiltration of “Piwniczanka” mineral water freezed out sample:
a) enlargement 000X, b) enlargement 10000x

Widoczna jest znacznie mniejsza koncentracja osadow na powierzchni membrany. Kon-
cowy efekt mikrofiltracji w przypadku prébki wody wodociggowej przedstawiony jest na
rys. 3. W tym przypadku koncentracja osadéw jest najmniejsza i poza krysztatami widoczne

sgobiekty nie posiadajace regularnej struktury (o wielkosci rzedu 1 mikrometra).

Rys. 3. Zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiajgce osad na po-
wierzchni MT o wielkos$ci poréw 0,45 pm po procesie mikrofiltracji prébki wody wo-
dociggowej, poddanej procesowi wymrazania: a) powiekszenie 1000x, b) powieksze-
nie 10000x

Fig. 3. Photographs from SEM showing the sediment on the PTM surface with pore size
0.45 pm after microfiltration of tap water freezed out sample: a) enlargement 1000x,
b) enlargement 10000x

We wszystkich trzech badanych probkach zaobserwowano zmniejszenie sie wartosci pH

wody po procesie mikrofiltracji. Najwiekszg zmiane zaobserwowano po wymrozeniu probki
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wody wysokozmineralizowanej ,,Piwniczanka”, gdzie nastapito obnizenie pH o0 6,6% w sto-
sunku do wartosci wyjsciowej wynoszacej 6,98.

3. Podsumowanie i wnioski

Membrany trekowe (MT) okazaly sie przydatne do okre$lania rozktadu wielkos$ci mikro-
zawiesin znajdujacych sie w probkach wody poddawanych procesowi wymrazania. Przydat-
no$¢ MT w tym zakresie zwigzana byta z precyzyjnie okreslong $rednicg poréw, nieduza gru-
boscig (ok. 10 pm) w poréwnaniu z wielko$cig poréw oraz gtadkos$cig powierzchni - co po-
zwolito na dogodng obserwacje osadéw za pomocg mikroskopu elektronowego.

Procesowi mikrofiltracji poddano wymrozone probki wody mineralnej (wysoko- i nisko-
zmineralizowanej) oraz wode wodociggowa. Zastosowano system mikrofiltracji kaskadowej
tworzac nastepujace przedziaty: (50 - 2,3) pm, (2,3 - 1,3) pm oraz (1,3 - 0,45) pm. Stwier-
dzono, ze w przypadku wymrozenia wody wysokozmineralizowanej wydzielane sg rozpusz-
czone w niej sktadniki mineralne w ilosci wynoszacej 5,6% w stosunku do wyjsciowej kon-
centracji sktadnikéw mineralnych. Przewazajgca wiekszo$¢ wydzielonych sktadnikow zawie-
rata sie w przedziale: (50 -2,3) pm.

Zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego pozwolity na stwierdzenie, ze osad
pozostaty na powierzchni MT ma postaé¢ krysztatdbw o przecietnej wielkosci kilka mikrome-
trow. Spotyka sie rdwniez konglomeraty, o wielkosci rzedu kilkudziesieciu mikrometrow,
powstate z potaczenia wielu takich drobnych krysztatbw. Wydaje sie, ze bardziej szczego6to-
we obserwacje moga pozwoli¢ na poznanie mechanizmdw tworzenia sie krysztatéw w trakcie
procesu zamarzania wody z rozpuszczonymi sktadnikami mineralnymi.

Skad pierwiastkowy powstatych osadoéw moze by¢ okre$lony przy zastosowaniu mikro-
sondy sprzezonej z mikroskopem elektronowym lub na podstawie fluorescencyjnej analizy
rentgenowskiej. W przypadku tej ostatniej metody istnieje mozliwo$¢é przeprowadzenia tego
typu pomiaréw w IChiTJ.

Jak sie wydaje, wytracanie w procesie wymrazania probek wody, skfadnikow mineral-
nych czy tez zawiesin, a nastepnie ich rejestracja moze stanowic jeden ze wskaznikéw jako-
$ci wody. Efekt ten powinien by¢ réwniez brany pod uwage przy analizie proceséw technolo-
gicznych tam, gdzie mozna sie spodziewaé zmian temperaturowych, jak rowniez przy roz-

patrywaniu procesow zwigzanych z obiegiem wody w $rodowisku naturalnym.
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Abstract

Water samples (two kinds of mineral water comercially available and tap water) with
dissolved mineral ingredients were treated by microfiltration process with using ofparticle
track-etched membranes (PTMs). Another samples of the some kinds of water hhd been
freezed and then after their defrosting the microfiltration process was put again on.
Microfiltration was carried out in the cascade system using PTMs with cylindrical pores of
following diameters: 2.3, 1.3 and 0.45 pm. Membranes from JINR-Dubna, Russia, made of
polyethylene terephthtalate (PET) 10 pm thickness film have been used.

By using analytical balance masses of ingredients on membrane discs and then suspen-
sions concentration have been determined. After freezing out water samples suspensions con-
centration became higher and depended on range of microfiltration. In case of highmineral-

ized water extracted mineral ingredients were equal 5.6% with regards to concentration of
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dissolved ingredients in base sample. Most of extracted ingredients was in the range
(2.3-50 pm).

By using of SEM description of sediments on the membranes surfaces was possible. After
microfiltraction of freezed out mineral water samples, crystals of a few micrometers size and
conglomerates of many of such crystals (several dozen micrometers size) have been ob-
served.



