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BADANIE FOULINGU W UKEADZIE HYBRYDOWYM PWA/UF

Streszczenie. Przedstawiono badania nad procesem ultrafiltracji oraz ultrafiltracji
wspomaganej adsorpcja na pylistym weglu aktywnym (PWA). Wykorzystano ptaskie
membrany z poli(fluorku winylidenu) (PVDF), octanu celulozy (CA) i poliakryloni-
trylu (PAN), formowane technika inwersji fazowej. Jako nadawe zastosowano wode
destylowang oraz modelowy roztwér kwaséw humusowych i fenolu. Przeprowadzono
badania wptywu obecnosci PWA na strumien permeatu.

STUDIES ON FOULING IN PAC/UF HYBRID PROCESSES

Summary. The laboratory - scale ultrafiltration (UF) experiments were conducted
to determine the effect of the presence of powdered activated carbon (PAC) on the UF
process performance, especially on flux decline. Poly(vinylidene fluoride) (PVDF),
cellulose acetate (CA) and polyacrylonitrile (PAN) membranes formed by the phase
inversion technique were used in the UF experiments. A model solution was prepared
as a mixture of humic acids (HA) and phenol.

1. Wstep

Stale zmniejszajgce sie zasoby wody bedacej do dyspozycji cztowieka oraz wzrastajgcy
poziom ich zanieczyszczenia doprowadzity do poszukiwania nowych i bardziej efektywnych
metod oczyszczania $ciekow i uzdatniania wody. Interesujgca alternatywg dla tradycyjnych
technologii uzdatniania wody okazaty sie techniki membranowe, sposrdd ktdrych szerokie
zastosowanie praktyczne znalazta dotychczas ultrafiltracja (UF). W uzdatnianiu wody do
picia stosuje sie ja gtownie w potaczeniu z innymi metodami, co pozwala uzyskaé wysoka

wydajnos¢ i zadowalajgcy stopienn usuwania zanieczyszczen. Jednym z rozwigzan jest pota-
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czenie procesu ultrafiltracji z adsorpcja na pylistym weglu aktywnym (PWA/UF). Do zalet
tego typu uktadu naleza: (I) wysoka niezawodno$¢ procesu gwarantujgca uzyskanie wody o
zatozonej jakosci, niezaleznie od wahan sktadu wody surowej; (I1) ograniczenie blokowania
membran - czastki powodujgce fouling (np. kwasy humusowe) adsorbujg sie na PWA, a nie
na powierzchni membrany; PWA tworzy ponadto dynamiczna bariere na powierzchni mem-
brany, ktéra przyczynia sie do poprawy jakos$ci wody oczyszczonej oraz wydajnosci procesu;
(1) automatyzacja i zwarto$¢ instalacji; (IV) ograniczenie zuzycia r6znego rodzaju odczyn-
nikow (koagulantéw, flokulantéw, substancji korygujacych pH itp.).

Z cisnieniowymi technikami separacji membranowej, a szczeg6lnie z procesami MF i
UF, wiaze sie zjawisko blokowania membran, tzw. fouling (odktadanie sie substancji na po-
wierzchni lub w porach membrany, ograniczajace jej przepuszczalno$¢). Szczegdlnie podatne
na fouling sg membrany z polimeréw hydrofobowych (poli(fluorek winylidenu), polipropy-
len, polisulfon). Membrany z polimeréw hydrofilowych (octan celulozy, poliakrylonitryl) w
znacznie mniejszym stopniu ulegaja blokowaniu, ze wzgledu na tworzenie sie na ich po-
wierzchni warstewki hydratacyjnej [1-3].

Celem prezentowanej pracy byto zbadanie wptywu obecnosci PWA w nadawie na stru-
miert permeatu przez membrany z poli(fluorku winylidenu) (PVDF), octanu celulozy (CA) i
poliakrylonitrylu (PAN).

2. Metodyka badan

Membrany formowano technikg inwersji faz przez zelowanie nierozpuszczalnikiem (me-
toda mokra). Polimer rozpuszczano w odpowiednim rozpuszczalniku. Roztwor btonotwdrczy
nanoszono za pomocg aplikatora z regulowang szczeling na ptyty szklane. Jako kapiel zeluja-
cg zastosowano wode destylowang. Po wylaniu membrany z CA i PAN pozostawiono w sta-
nie mokrym, natomiast membrany z PVDF suszono. Skfad roztworéw btonotworczych oraz
warunki formowania membran przedstawiono w tabeli 1. Charakterystyke stosowanych
membran przedstawiono w tabeli 2. Szczegdtowy opis preparowania membran mozna zna-
lez¢ w literaturze [4, 5].

Tabela 1

Skiad roztworéw btonotwérczych oraz warunki formowania membran

. Skitad roztworu btonotwérczego Szeroko$é .
Rodzaj o . Czas ekspozycji Temperatura
[% mas.] szczeliny . -
mem- Rozpuszczal aplikatora przed zelowa- kapieli
bran i ) i i zelujacej
Yy Polimer nik Modyfikator [mm] niem [s] zelujacej [K]
PVDF 8 92 (DMA) - 01 15 277
PAN 16 84 (DMF) - 01 5 294

CA 17 48,5 (aceton) 34,5 (formamid) 0,15 10 283
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Tabela 2
Charakterystyka stosowanych membran
Parametr Wartose
PVDF CA PAN

Porowatos$é,% 79,4 79,8 81,1
Grubo$¢, pm 35 80 55
Graniczna masa molowa, kDa (dekstrany) 70 40 110

0,1 MP - 2,0 )
Strumiert, m¥m2d ' a L4

0,2 MPa 11 2,8 19
(woda destylowa- '
na) 0,3 MPa 1,4 36 1,9

0,5 MPa 2,0 . .

Ze wzgledu na hydrofobowy charakter poli(fluorku winylidenu) membran z tego polime-
ru nie mozna zwilzy¢ przez zanurzenie w wodzie. Suche membrany zwilzano w alkoholu
izopropylowym, ktéry nastepnie wymieniano na wode przez wielokrotne zanurzenie mem-
brany w czystej wodzie. Tak przygotowane membrany wykorzystano w procesach UF
iPWA/UF.

W badaniach stosowano pyliste wegle aktywne CWZ 11 i CWZ 30 produkowane przez
firme Gryfskand Sp. z 0. 0., Zaktad Produkcyjny w Hajnéwce. Rozktad ziaren uzytych wegli
przedstawia sie nastepujaco (dane producenta): CWZ 11: >100 pm - 10%, >88 pm - 20%,
>60 pm - 30%; CWZ 14: >100 pm - 7%, >88 pm - 15%, >60 pm - 25%. Dawki PWA mie-
Scity sie w granicach 10 - 100 mg/dm3. PWA dodawano na poczatku procesu do zbiornika
nadawy. Na podstawie badan wstepnych adsorpcji fenolu i kwaséw humusowych na pieciu
pylistych weglach aktywnych produkcji krajowej (CWZ 11, CWZ 14, CWZ 22, CWZ 30
i CWZ 35) do dalszych badan wytypowano wegiel CWZ 30 jako najskuteczniejszy w usuwa-
niu tych zanieczyszczen. Doboru wegla dokonano po analizie izoterm adsorpcji. Wptyw do-
datku PWA na strumien wody destylowanej w przypadku membrany z PVDF badano przy
zastosowaniu wegli CWZ 11 i CWZ 30. Nie stwierdzono r6znic w uzyskanych wynikach. Do
badan nad UF przez membrany z CA i PAN zastosowano wegiel CWZ 30. -f

Jako nadawe stosowano wode destylowang oraz modelowy roztwo6r kwaséw humuso-
wych (ok. 10 mg/dm3) i fenolu (ok. 1 mg/dm3). Zastosowano kwasy humusowe produkcji
Fluka, Szwajcaria. Odczyn roztworu modelowego wynosit 6,1. Nie stosowano buforéw ani
nie prowadzono korekty pH.

Widma w podczerwieni wykonano przy uzyciu spektrofotometru Jasco FT-IR 430 (Japo-
nia).

Schemat instalacji do prowadzenia procesu UF i PWA/UF przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat instalacji do ultrafiltracji (uktad krzyzowy): (1) modut
membranowy, (2) manometr kontaktowy, (3) mieszadto,
(4) zbiornik nadawy, (5) pompa ttokowa, (6) amortyzator
pulsacji, (7) zbiornik permeatu

Fig. 1. Schematic diagram of the apparatus for cross-flow filtration:
(1) membrane module, (2) pressure regulator, (3) stirrer,
(4) feed tank, (5) suction pump, (6) pressure damper, (7)
permeate tank

Membrany ptaskie (15,2 cm2) umieszczano w module ultrafiltracyjnym (1). Nadawa ze
zbiornika (4) zasysana byfa pompa tlokowa (5). Wieksza cze$¢ doptywajacej do modutu
membranowego nadawy jako retentat zawracana byta do zbiornika nadawy. Na przewodzie
odprowadzajagcym retentat umieszczony byt zaw6r dtawigcy z manometrem kontaktowym
(2). Permeat z modutu odptywat do zbiornika permeatu (7). Proces prowadzono przy cisnie-
niu 0,3 MPa przy predkosci przeptywu nadawy 58 - 60 dm3h.

3. Dyskusja wynikow

Na rysunkach 2a - 2c przedstawiono zmiany strumienia permeatu podczas ultrafiltracji
wody destylowanej oraz modelowego roztworu kwaséw humusowych i fenolu, z i bez dodat-
ku PWA. Zastosowano membrany z PVDF, CA i PAN. Zauwazy¢ mozna wyrazny wplyw
dodatku PWA na strumien wody destylowanej jedynie w przypadku membrany z PVDF.
Strumieri permeatu obnizyt sie o okoto 30%. Zjawiska takiego nie obserwuje sie natomiast w
przypadku membran z CA i PAN. Obnizenie si¢ strumienia podczas ultrafiltracji przez mem-
brane z PVDF moze by¢ efektem oddziatywan pomiedzy hydrofobowymi czgstkami PWA a
hydrofobowa powierzchniag membrany (napigcie powierzchniowe PVDF: ys=33,2 mN/m [6]).
Membrany z CA i PAN sga hydrofilowe (ys=45,9 mN/m (CA) i ys=50,0 mN/m (PAN) [6]),

zatem silniej beda oddziatywac z czasteczkami wody niz z czgstkami wegla. Na powierzchni
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membran hydrofilowych powstaje warstewka hydratacyjna, ograniczajaca zjawisko bloko-

wania.

a) b)

Rys. 2. Zmiany strumienia permeatu podczas ultrafiltracji r6znych roztworéw; membrany:
a) PVDF; b) CA; c) PAN

Fig. 2. Changes of permeate flux in time for different Solutions; membranes:
a) PVDF; b) CA; c) PAN

Zdjecia z mikroskopu skaningowego (nie umieszczono) dowiodty, ze nie zachodzi blo-
kowanie wewnatrz poréw membrany ze wzgledu na duzo wieksze rozmiary czastek PWA niz
porow. PWA osadza sie jedynie na powierzchni membrany, tworzac placek filtracyjny o
znacznie wiekszej porowatosci niz porowato$¢ membrany (Scislej: skorki). Wynika stad, ze
placek weglowy nie powinien wptywac¢ na spadek strumienia. Zaobserwowano, ze w przy-
padku membran z CA i PAN dodatek PWA nie powoduje obnizenia strumienia permeatu
podczas ultrafiltracji wody destylowanej. W przypadku membrany z PVDF placek weglowy
nie jest jednak oddzielony od jej powierzchni warstewka hydratacyjng, czego efektem moze
by¢ blokowanie (zatykanie) zewnetrznych poréw membrany. Przejawia sie to obnizeniem
strumienia permeatu.

Na rys. 2 umieszczono réwniez wyniki uzyskane w procesie ultrafiltracji roztworu kwa-
sow humusowych i fenolu. Kwasy humusowe, znane jako jedne z gtdwnych substancji po-
wodujacych fouling membran, przyczynity sie do obnizenia strumienia permeatu w przypad-
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ku membran z PVDF (z poziomu 1,4 do ok. 1 m3m2d) oraz CA (z 3.6 do ok. 2 m¥m2d). Nie
zaohserwowano natomiast zadnego wptywu obecnosci kwaséw humusowych na wydajnosc¢
ultrafiltracji przez membrane z PAN, co wynika prawdopodobnie z faktu, ze jest to membra-
na najbardziej hydrofitowa. Dodanie PWA do roztworu zawierajgcego kwasy humusowe i
fenol nie spowodowato dalszego obnizenia strumienia permeatu, nie poprawito tez jednak
wydajnosci procesu. Obecnos$¢ wegla pozwolitajednakze na usuniecie substancji, ktére nie sg
zatrzymywane przez membrane (fenol, matoczasteczkowe frakcje kwaséw humusowych).
Przeprowadzono analize widm w podczerwieni czystych membran oraz membran po ul-
trafiltracji roztworu kwaséw humusowych i fenolu. Uzyskane wyniki wyjasniaja czesciowo
zjawisko duzo wiekszego spadku strumienia podczas ultrafiltracji roztworu zawierajacego
kwasy humusowe przez membrane z CA niz przez membrane z PVDF. Mimo wyzszej hydro-
filowosci membrany z CA strumieA permeatu obnizyt sie w poréwnaniu do wody destylowa-
nej o ok. 45%, podczas gdy w przypadku membrany z PVDF obserwuje sie tylko 30% spa-
dek wydajnosci procesu. Prawdopodobnie zwigzane jest to z chemiczng budowa membran.
Na widmie membrany z CA zanieczyszczonej kwasami humusowymi obserwujemy zanik
pasm pochodzacych od grupy karboksylowej (pasma przy 1770cm 1 1270 cm“l i
960-880 cm™1). Wynika stad, ze kwasy humusowe oddziatujg przede wszystkim z ujemnie
natadowanymi grupami na powierzchni membran, takimi jak wspomniane grupy karboksy-
lowe. Zatem kwasy humusowe w wiekszym stopniu bedg blokowatly ujemnie natadowang
powierzchnie membrany z CA niz nie posiadajacg ujemnie natadowanych grup funkcyjnych
membrane z PVDF. Efektem tego zjawiska moze by¢ obserwowany w przypadku membrany

z CA znaczny spadek strumienia permeatu.

4. Whnioski

1. Wplyw dodatku PWA na strumien permeatu podczas ultrafiltracji wody destylowanej
uwidacznia sie szczeg6lnie w przypadku membrany z PVDF. Obnizenie strumienia wy-
nika prawdopodobnie z oddziatywan pomiedzy hydrofobowymi czastkami wegla a hy-
drofobowg powierzchnig membrany.

2. Podczas ultrafiltracji roztworu zawierajacego kwasy humusowe dodanie PWA nie powo-
duje dodatkowego obnizenia si¢ strumienia permeatu, niezaleznie od zastosowanej mem-
brany.

3. Kwasy humusowe blokujg pory membran z PVDF i CA. Strumien obnizyt sie o ok. 30%
w przypadku membrany z PVDF i o ok. 45% w przypadku membrany z CA. Wiekszy
wplyw kwaséw humusowych na obnizenie wydajnosci procesu prowadzonego przy uzy-
ciu membrany z CA wynika prawdopodobnie ze znacznego udziatu ujemnie natadowa-

nych grup funkcyjnych na powierzchni tej membrany.
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Abstract

In the present work three different polymeric ultrafiltration membranes were tested in
order to examine their applicability for water purification. The influence of powdered
activated carbon (PAC) addition on UF process, especially on flux decline was investigated.

The membranes were formed from poly(vinylidene fluoride) (PVDF), cellulose acetate
(CA) and polyacrylonitrile (PAN), respectively, by the phase inversion technique, using
water as the precipitation bath. The concentrations of polymers in casting solutions were: 8
wt.% for PVDF, 17 wt.% for CA and 16 wt.% for PAN (Table 1). The characteristics of the
membranes are presented in Table 2. Different PAC such as CWZ 11 and CW”* 30
(Gryfskand sp. z 0.0., Hajnéwka, Poland) were used as the adsorbents. PAC was added to the
feed tank at the beginning of the membrane filtration cycle. The process was conducted in the
cross - flow system. Reteniate was recycled to the feed tank. CWZ 30 was chosen for
subsequent studies on the basis of adsorption isotherms of phenol and humic acids.

The experimental results obtained during ultrafiltration of distilled water show that the
PAC addition strongly affects the permeate flux only in the case of the PVDF membrane
(Fig. 2). The permeate flux, in comparison with the pure water flux was lower of about 30%.
During the ultrafiltration through the CA and PAN membranes no significant effect on the
flux was observed. The observed drop in the permeate flux during ultrafiltration through the

PVDF membrane may result from the effect of attractive forces between hydrophobic PAC
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particles and hydrophobic PVDF membrane surface. The CA and PAN membranes are
hydrophilic, so they attract water rather than PAC particles.

The hydrophilic properties of the membranes were very important during ultrafiltration of
solution containing hydrophobic humic acids. In these experiments a significant drop in the
permeate flux in comparison with pure water flux was observed for the PVDF (from 14 to
about 1 m3m2d) and CA (from 3.6 to about 2 m3¥m2d) membranes. The significant drop in
the permeate flux during UF through CA membrane can result from the chemical properties
of this membrane (Fig. 3). In the case ofthe PAN membrane, no effect of humic acid solution
of the flux was observed. This may result from the highest hydrophilicity of this membrane.

The PAC addition to the solution containing HA and phenol does not impair the mem-
brane properties, however it helps in removal of substances which cannot be removed by UF

alone (e.g. phenol or low molecular HA fractions).



