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EFEKTYWNOSC MEMBRAN HYDROFOBOWYCH
W PERWAPORACYJNYM USUWANIU FENOLU | ACETONU
ZE SCIEKOW

Streszczenie. Badano mozliwosci zastosowania perwaporacji do oczyszczania
Sciekdéw z produkcji fenolu i acetonu. Okreslono wiasciwosci perwaporacyjne han-
dlowych membran kompozytowych PEBAX 4033, PERVAP 1060 i PERVAP 1070 w
odniesieniu do mieszanin woda-fenol oraz woda-fenol-aceton. Stwierdzono, ze naj-
lepsze usuniecie fenolu uzyskano stosujagc membrang PEBAX 4033.

EFFICIENCY OF THE HYDROPHOBIC MEMBRANES IN
PERVAPORATIVE REMOVAL OF PHENOL AND ACETONE FROM
WASTE WATER

Summary. The possibility of application of pervaporation in treatment of waste
waters from the production of phenol and acetone was investigated. The pervapora-
tion properties of commercially available composite membranes PEBAX 4033,
PERVAP 1060 and PERVAP 1070 in contact with water-phenol and water-phenol-
acetone mixtures were determined. It was found that the best removal of phenol was
observed for the PEBAX 4033 membrane.
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1. Wstep

Podczas produkcji fenolu metodg kumenowa [1] w oddziale destylacji fenolu i acetonu
powstajg $cieki w ilosci 0,2-0,5 t na tone wytworzonego fenolu. Zawierajg one miedzy innymi
(w% mas.): 3-6% acetonu, 2-3% fenolu, do 0,1% weglowodoréw aromatycznych, gtéwnie
kumenu i a-metylostyrenu, 2-3% soli sodowych kwasu siarkowego(VI) i kwaséw organicz-
nych, gtéwnie kwasu mréwkowego. Scieki te przed skierowaniem do biologicznej oczysz-
czalni muszg by¢ poddawane wstepnemu oczyszczeniu na terenie wytwaérni fenolu.

W praktyce przemystowej stosuje sie kilka réznych technologii wstepnego oczyszczania
Sciekow z oddziatu destylacji fenolu i acetonu. Aceton usuwa sie ze $ciekow destylacyjnie,
za$ fenol - poprzez ekstrakcje lub sorpcje [2],

Zastosowanie proceséw membranowych w technologiach uzdatniania wody i oczyszcza-
nia $ciekdw pozwala na oczyszczanie lub frakcjonowanie danego strumienia zanieczyszcze-
nia lub na zatezanie okre$lonego sktadnika. W przypadku $ciekéw i wéd poprodukcyjnych,
zawierajacych ciekte zwiazki organiczne, alternatywng technikg oczyszczania jest perwapo-
racja [3]. Technika ta, w potaczeniu z klasycznymi technikami rozdziatu (np. sorpcja na zy-
wicach polimerowych), moze doprowadzi¢ do istotnego zmniejszenia tadunku zanieczysz-
czen odprowadzanego do $ciekdw.

W niniejszym opracowaniu przedstawione bedg wyniki dotyczace wiasciwosci selektyw-
nych i transportowych perwaporacyjnych membran hydrofobowych w zastosowaniu do usu-

wania acetonu i fenolu ze Sciekéw.

2. Czes¢ doswiadczalna

Przeprowadzono badania perwaporacyjnych wasciwosci separacyjnych i transportowych
wybranych membran komercyjnych w kontakcie z mieszanina:

dwusktadnikowa woda-fenol, w zakresie stezen 0-5% mas. fenolu (T = 333 K),

tréjsktadnikowa woda-fenol-aceton, w zakresie stezenn 0-7% mas. sktadnika organiczne-

go, przy stosunku masowym fenol:aceton=2:1 (T = 333 K).

Badania wykonywano stosujac kompozytowe membrany hydrofobowe produkcji Sulzer
Chemtech Membrane Systems AG (Niemcy) oznaczone symbolami PERVAP-1060
i PERVAP-1070 oraz membrane produkcji GKSS (Niemcy) o symbolu PEBAX-4033. Sgto
wielowarstwowe membrany kompozytowe réznigce sie rodzajem i gruboscig warstwy
selektywnej (tabela 1).
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Tabela 1
Charakterystyka badanych membran na podstawie danych producentow
. Materiat polime-
Grubos$¢ warstwy . .
Membrana . rowy warstwy Wz06r strukturalny polimeru
selektywnej [pm] -
selektywnej
CH->
PERVAP- .
1060 8 PDMS
(i h3
CH,
PERVAP PDMS i
1070 i 10 z zeolitem ZSM- -Ui— 0 4
5 i h3 n
HO- 1— PA—<g—O—PE—O —H
PEBAX-4033 80 PEBA***
o o

_In

*PDMS - polidimetylosiloksan

) wzor zeolitu ZSM-5: Na,, [AInSi(%n)01X] ~ 16 H20 n<27
kopolimer blokowy polieter-poliamid [4]

Pomiary perwaporacji prowadzono metodg szarzowa w laboratoryjnym zestawie do per-
waporacji firmy SULZER Chemtech Membrane Systems AG (Niemcy) przedstawionym
schematycznie na rys. 1. Powierzchnia membrany wynosita 170 cm2, poczatkowa objeto$é
nadawy —3 dm3. Pary permeatu wymrazane byty w odbieralnikach chtodzonych ciektym azo-
tem. Cisnienie po stronie permeatu utrzymywano ponizej 1 mbar.
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Rys. 1. Schemat aparatury do perwaporacji
Fig. 1. Scheme ofthe pervaporation set-up

W trakcie procesu okresowo pobierano prébki permeatu i nadawy. Pomiary strumienia
permeatu oraz sktadu nadawy i permeatu rozpoczynano po osiagnieciu przez uktad stanu

stacjonarnego, co nastepowato po uptywie ok. 1 godziny od momentu rozpoczecia procesu.
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Strumien permeatu okre$lano wagowo. Do ilosciowego okreslania sktadu nadawy i permeatu
wykorzystywano chromatograf gazowy VARIAN 3300, z oprogramowaniem do zbierania i
przetwarzania danych BORWIN.

Selektywnos$¢ badanych membran okre$lano na podstawie wartosci wspdtczynnika selek-
tywnosci a:

wl a-o
«=(1- ¥A) wA O

gdzie: w oznacza utamek masowy, indeks dolny A odnosi sie dosktadnika przenoszonego
preferencyjnie przez membrane,natomiast indeksy gorneNoraz Poznaczajg odpowiednio
nadawe i permeat.

3. Wyniki

3.1. Uktad woda-fenol

3.1.1. Wiasciwosci separacyjne membran hydrofobowych w rozdziale
mieszaniny woda-fenol
Wiasciwosci separacyjne badanych membran przedstawiono w tab. 2. Spos$réd badanych
membran najlepszymi  wihasciwosciami  separacyjnymi  wyrdzniata sie  membrana
PEBAX-4033. Jest to membrana z polimeru blokowego poliamid-polieter, gdzie cze$¢ silnie
hydrofobowag stanowi polieter, za$ poliamid wykazuje wtasciwosci hydrofdowe [4],

Tabela 2
Wiasciwosci selektywne badanych membran
PEBAX 4033 PERVAP 1070 PERVAP 1060
Sktad nadawy Skiad permeatu Skiad permeatu a Skiad permeatu
[%mas. fenolu] i%mas. fenolu] a f%mas. fenolu] [%mas. fenolu]
1.0 29.9 42.4 115 14.0 4.0 41
2.0 46.1 41.7 21.7 136 7.4 39
4.0 61.9 39.0 34.0 12.3 12.8 35

Poréwnanie wspotczynnikéw selektywnos$ci membran PERVAP-1060 i PERVAP1070
(tab. 2) wskazuje na korzystny wptyw zeolitu w membranie PERVAP-1070 na jej wiasciwo-
sci selektywne. Relatywnie wysokie wspotczynniki separacji a membrany PEBAX-4033
potwierdzajg mozliwo$¢ efektywnego usuniecia fenolu z wody z zastosowaniem tej membra-

ny w technice perwaporacji prézniowe;j.
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3.1.2. Wiasciwosci transportowe membran hydrofobowych w rozdziale
mieszaniny woda-fenol

Czastkowy strumien fenolu w funkcji sktadu nadawy przedstawiono na rys. 2. Strumien
permeatu wzrasta proporcjonalnie do zawartosci fenolu w nadawie, niezaleznie od rodzaju
badanej membrany. Fenol jest transportowany najlepiej przez membrane PEBAX-4033
(rys. 2) dzieki swojemu duzemu powinowactwu do materiatu polimerowego tej membrany.
Transport fenolu przez membrany wykonane z polidimetylosiloksanu, zaréwno domieszko-
wanego zeolitem, jak i niedomieszkowanego, odbywa sie podobnie.

UKLAD WODA/FENOL; T=333 K

sktad nadawy (%mas fenolu]

Rys. 2. Czastkowe strumienie fenolu w funkcji sktadu nadawy
Fig. 2. Partial phenol fluxes vs. feed composition

Analiza zaleznosci stezeniowej strumienia wody (rys. 3) wskazuje, iz w badanych mem-
branach strumiefA wody jest praktycznie staty w zakresie badanych sktadéw nadawy. Wynika
to z faktu, ze w tym zakresie stezen woda stanowi przewazajacy udziat w sktadzie nadawy i
jej stezenie zmienia sie niewiele.

Poréwnanie strumieni czastkowych wody przez membrane PERVAP-1060 (z PDMS)
oraz PERVAP-1070 (z PDMS domieszkowanego zeolitem) pozwala wyjasni¢ réznice w se-
lektywnosciach tych membran w transporcie fenolu. Strumien wody przez membrane
PERVAP-1070, z uwagi na obecno$¢ hydrofobowego zeolitu, jest znacznie mniejszy niz
przez membrang PERVAP-1060. Tak wiec, pomimo zblizonych warto$ci strumieni czgstko-
wych fenolu dla membran PERVAP 1070 i PERVAP 1060, selektywnos¢ tej pierwszej jest

znacznie wieksza (tab. 2).
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Rys. 3. Strumienie wody w perwaporacji mieszaniny woda-
fenol w funkcji sktadu nadawy

Fig. 3. Water fluxes in pervaporation of water-phenol mixture vs.
feed composition

3.2. Uktad woda-fenol-aceton

3.2.1. Wiasciwosci separacyjne membran hydrofobowych w rozdziale
mieszaniny woda-fenol-aceton
W tabeli 3 poréwnano selektywno$é badanych membran w stosunku do fenolu, w kontak-
cie z mieszaning dwusktadnikowg woda-fenol i trdjsktadnikowa woda-fenol-aceton.
Z zestawienia wynika, ze badana membrana preferencyjnie separuje fenol (ct>l), przy czym
najlepsze  wiasciwosci  selektywne wykazuje membrana polieterowo-poliamidowa
PEBAX-4033. Z dwdch membran formowanych z PDMS lepsze wiasciwosci separacyjne

wykazuje membrana PERVAP-1070 z uwagi na obecno$¢ wypetnienia zeolitowego.
Tabela 3

Poréwnanie wiasciwosci selektywnych membran w kontakcie z mieszaning
trojsktadnikowga (woda-fenol-aceton) i dwusktadnikowg (woda-fenol)

PEBAX 4033 PERVAP 1070 PERVAP 1060
Sktad nadawy a a a a a a
[% mas. fenolu] HD/PhOH/Ac ~ HjOIPhOH  HDPhOH/Ac ~ HD/PhOH  HD/PhOH/Ac ~ HD/PhOH
1 33.0 42.4 5.5 14.0 14 4.1
2 22.0 . 417 5.1 13.6 14 3.9
4 13.5 39.0 4.5 12.3 13 35
PhOH - fenol
Ac - aceton

Nalezy podkresli¢, ze dla mieszaniny o identycznej zawartosci fenolu w nadawie badane

membrany wykazuja gorsze wiasciwosci separacyjne w kontakcie z mieszaning trojsktadni-
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kowa niz w kontakcie z mieszaning dwusktadnikowg (tab. 3). Podobne relacje pomiedzy se-
lektywnos$ciami sktadnika organicznego w uktadzie dwu- itrojsktadnikowym zaobserwowano
dla uktadu woda-MTBE i woda-MTBE-metanol [5, 6].

3.2.2. Wiasciwosci transportowe membran hydrofobowych w rozdziale
mieszaniny woda-fenol-aceton

Wiasciwosci transportowe badanych membran w kontakcie z mieszaning woda-fenol-
aceton przedstawiono na rys. 4-6. Analizujac stezeniowe zaleznosci czastkowych strumieni
acetonu i fenolu przez badane membrany, nalezy stwierdzi¢, Zze najbardziej efektywny

Rys. 4. Strumienie czastkowe fenolu w perwaporacji mieszaniny
woda-fenol-aceton w funkcji sktadu nadawy

Fig. 4. Phénol partial fluxes in pervaporation ofwater-phenol-
acetone mixture vs. feed composition

Rys. 5. Strumienie czastkowe acetonu w perwaporacji mieszaniny
woda-fenol-aceton w funkcji sktadu nadawy

Fig. 5. Acetone partial fluxes in pervaporation of water-phenol-
acetone mixture vs. feed composition
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transport fenolu odbywa sie przez membrane PEBAX-4033 (rys. 4), natomiast aceton najta-
twiej transportowany jest przez membrane z wypetnieniem zeolitowym, tj. PERVAP-1070
(rys. 5). Ogdlnie, wzrost zawartosci sktadnika organicznego w nadawie powoduje zwieksze-
nie czastkowego strumienia tego sktadnika przez membrane.

Stezeniowe zaleznosci czgstkowego strumienia wody przez badane membrany w kontak-
cie z uktadem woda-fenol-aceton majg podobny przebieg jak w przypadku ukfadu dwusktad-
nikowego woda-fenol. Najwiekszy strumieft wody zaobserwowano w przypadku membrany
PERVAP-1060, natomiast strumienie wody przez membrany PERVAP-1070 i PEBAX-4033
byly podobne (rys. 6).

Rys. 6. Strumienie czastkowe wody w perwaporacji mieszaniny
woda-fenol-aceton w funkcji sktadu nadawy

Fig. 6. Water partial fluxes in pervaporation of water-phenol-
acetone mixture vs. feed composition

Szczegbtowa analiza zaleznosci przedstawionych na rys. 4-6 pozwala takze na iterpreta-
cje wptywu wypetnienia zeolitowego w membranie z PDMS na transport fenolu, acetonu i
wody. Strumienie fenolu przez membrange z PDMS (PERVAP-1060) oraz przez membrane z
PDMS domieszkowang hydrofobowym zeolitem (PERVAP-1070) sa porownywalne. Ozna-
cza to, ze wypetnienie zeolitowe ani nie wspomaga transportu czasteczek fenolu, ani go nie
hamuje (rys. 4). Natomiast w przypadku acetonu (rys. 5) czastkowy strumien acetonu przez
membrane PERVAP-1070 jest znacznie wiekszy niz przez membrane PDMS bez zawartosci
zeolitu. Obecnos$¢ zeolitu zwieksza sorpcje acetonu, a transport zachodzi zaréwno przez ma-
tryce polimerowa, jak i przez pory zeolitu [5-7].

Zeolitowe wypetnienie membrany z PDMS znaczaco wplywa takze na zmniejszenie
transportu wody przez membrane PERVAP-1070 (rys. 6), poprzez wydtuzenie drogi dyfuzji
czasteczek wody. Ogdlnie wplywa to na polepszenie wiasciwosci selektywnych membrany
PERVAP-1070 w poréwnaniu z membrang PERVAP-1060, w rozdziale mieszanin wodno-

organicznych.
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4, Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wyciagna¢ nastepujgce wnioski:

Najlepsze wiasciwosci separacyjne w usuwaniu fenolu z mieszanin woda-fenol i wo-
da-fenol-aceton wykazuje membrana z kopolimeru poliamid-polieter (PEBAX-4033).
Ta membrana zapewnia réwniez najbardziej skuteczny transport fenolu.

Uwzgledniajac zaréwno wspotczynniki separacji, jak i strumienie czastkowe sktadnikéw
organicznych, mozna stwierdzi¢, ze do usuwania fenolu i acetonu z mieszaniny trojsktad-
nikowej woda-fenol-aceton moga by¢ wykorzystane membrany PEBAX-4033
i PERVAP-1070.

Podziekowania

Niniejsza praca zostata wykonana w ramach projektu badawczego Komitetu Badan Na-
ukowych nr 3 TO9C 017 18.

Autorzy dziekujag mgr Magdalenie Kalbarczyk za udziat w czesci eksperymentalnej pracy.

Literatura

1 Jordan W., van Bameveld H., Gerlich O., Kleine-Boymann M., Ullrich J.: Phenol, in: Elves
B., Hawkins S., Russey W., Schulz G. (Eds.), Ullmanns Encyclopaedia of Industrial
Chemistry, vol. A 19, VCH Publishers, Weinheim, 1991, s. 299-312.

2. Ratajczak W., Plesnar M., Zebrowski M. i in.: Sposob oczyszczania $ciekéw zawierajacych
fenol i aceton. P-317766 (1996).

3. Kujawski W.: Application of Pervaporation and Vapor Permeation in Environmental
Protection. Polish Journal of Environmental Sudies, 2000, t. 9, nr 1, s. 13-26.

4. Flesher J.R., Jr., [w:] High Performance Polymers. Their Origin and Development,
R.Seymour and G.S.Kirshenbaum (Eds.), Elsevier Science Publishing Co., 1986, s.
401-408.

5. Kujawski W.: Pervaporative removal of organics from water using hydrophobic
membranes. Binary mixtures, Sep. Science Technol. 35 (2000) 89-108.

6. Kujawski W., Roszak R.: Pervaporative Removal of Volatile Organic Compounds from

Multicomponent Aqueous Mixtures, wystano do Sep. Science and Technology.



356 W. Kujawski, A. Warszawski i inni

7. te Hennepe Boswerger W.B.F., Bargeman D., Mulder Smolders CA.:
Zeolite-filled silicone rubber membranes. Experimental determination of contentration
profiles, J. Membr. Sci. 1994, z. 89, s.185-196.

Abstract

Paper deals with the application of pervaporation process in the treatment of waste water
from the production of phenol and acetone. During synthesis of phenol and acetone by the
cumene method, 1-1.5 wt.% of the produced phenol is released into the environment with
waste waters.

The pervaporation properties of commercially available composite membranes
PEBAX-4033, PERVAP-1060 and PERVAP-1070 (Table 1) in contact with water-phenol
and water-phenol-acetone mixtures were determined. Experiments were performed at the
standard laboratory pervaporation setup with the membrane area of 170 cm2 (Fig. 1). Ob-
tained results showed that poly(ether block amide) membrane (PEBAX-4033) had the best
separation properties in the removal of phenol from the both, binary and ternary mixtures
(Table 2). Membrane selectivities were smaller in contact with ternary mixture comparing to
binary mixture (Table 3). Partial permeate fluxes of phenol through both PDMS membranes
are practically the same. It means that the presence of zeolite filling of PERVAP-1070 mem-
brane does not influence the phenol transport (Figs. 2, 4). On the other hand flux of water is
much smaller through the PDMS membrane with the zeolite filling (PERVAP-1070) compar-
ing to the pure PDMS membrane (PERVAP-1060) - Figs. 3, 6. The enhancement of transport
in the presence of zeolite is observed in the case of acetone transport (Fig. 5). On the basis of
the selective and transport properties of investigated membranes one can state that the effi-
cient removal of phenol from waste waters could be obtained with both PEBAX-4033 and
PERVAP-1070 membranes.



