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USUWANIE SUBSTANCJI ORGANICZNYCH METODA
ULTRAFILTRACJI Z WYKORZYSTANIEM POLSKICH
MEMBRAN CERAMICZNYCH

Streszczenie. W pracy przedstawiono metodyke otrzymywania membran cera-
micznych (wyprodukowanych w Instytucie Materiatow Ogniotrwatych w Gliwicach),
ich wiasnosci strukturalne i transportowe w odniesieniu do wody oraz okreslono
efektywnos$¢ procesu filtracji w usuwaniu substancji organicznych wystepujacych w
Srodowisku wodno-$ciekowym, takich jak: oleje, zwigzki humusowe.

REMOVAL OF ORGANIC COMPOUNDS USING ULTRAFILTRATION
METHOD WITH POLISH CERAMIC MEMBRANES

Summary. Paper presents the methodology of preparation of ceramic membranes
(produced in Institute of Refractory Materials in Gliwice), their structural and trans-
port properties in reference to water as well as efficiency of filtration process in the
removal organic substances occurring in water and wastewater (oils, humic com-
pounds) have been determined.

1. Wprowadzenie

Powszechnie stosowane membrany polimerowe charakteryzujg sie ograniczong trwato-
Scig i niskg odpornoscig na dziatanie temperatury, pary wodnej, chemikaliéw, ci$nienia itp.
Prowadzone sg badania nad materiatami nowej generacji, ktére umozliwityby polepszenie
warunkow i poszerzenie zakresu eksploatacji systeméw membranowych. Do takich zaliczane
sg tworzywa ceramiczne, charakteryzujace sie diugg trwatoscig (brak starzenia), wysoka od-
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pornosciag termiczna, hydrotermiczna, chemiczng i mechaniczng. Ma to szczeg6lne znaczenie
dla regeneracji membran, sterylizacji para, filtracji agresywnych roztworéw w podwyzszo-
nych temperaturach, stosowania wysokiego cisnienia itp.

Wysoka selektywnos¢, skutecznos$¢ filtracji membranowej z zastosowaniem membran ce-
ramicznych jest uwarunkowana zachowaniem ciggtosci warstwy naskérkowej na catej po-
wierzchni czynnej. Problemy narastajg ze zmniejszaniem wymiaréw poréw w membranach
do odpowiadajacych zakresom mezo- i mikroporow. Najczesciej podstawowym skiadnikiem
mas na ceramiczne elementy nosne jest tlenek glinu (OG-AI203).

W pracy przedstawiono metodyke otrzymywania membran ceramicznych (wyprodukowa-
nych w Instytucie Materiatow Ogniotrwatych w Gliwicach), ich witasnosci strukturalne i
transportowe w odniesieniu do wody oraz okreslono efektywno$é procesu filtracji w usuwa-
niu substancji organicznych wystepujacych w $rodowisku wodno-$ciekowym, takich jak:

oleje, zwigzki humusowe.

2. Cze$¢ doswiadczalna

2.1. Aparatura do filtracji membranowej oraz membrany

Filtry ceramiczne konstruowane sgjako membrany asymetryczne, w ktérych warstwa se-
paracyjna stanowi cienka powiloke, osadzong na makroporowatym podtozu ceramicznym.
Podtoza sg réwniez asymetryczne, zbudowane z ksztattki ceramicznej oraz warstw posred-
nich. Potgczenie pozbawionego wad podtoza o odpowiedniej wytrzymatosci mechanicznej i
duzej przepuszczalno$ci dla permeatu, z powierzchniowg warstwa separacyjng, odznaczajaca
sie dodatkowo jednomodalnym i waskim rozkfadem wielko$ci poréw oraz wysoka selektyw-
noscia, warunkuje dobrgjakos$¢ wielowarstwowego uktadu membranowego [ 1],

Wielowarstwowa asymetryczna budowa membran ceramicznych decyduje o ztozonosci
sposobu ich otrzymywania. Obejmuje on przygotowanie odpowiedniego elementu no$nego,
na ktory nanoszone sg kolejno warstwy ceramiczne o coraz mniejszych porach. Ogéiny
schemat przebiegu preparatyki asymetrycznych membran ceramicznych przedstawia rys. 1
[11.

W badaniach stosowano polskie membrany asymetryczne ceramiczne formowane na no-
$nikach korundowych z czystego tlenku glinu. Aby element nosny spetniat okreslone
wymagania zwigzane z przepuszczalnoscig, zastosowano metode spiekanych ziaren.
Podstawowym surowcem byla monofrakcja korundu o uziarnieniu od kilku do
kilkudziesieciu mikrometréow, z odpowiednimi dodatkami ufatwiajgcymi spiekanie. Jako
spoiwo wykorzystano drobnoziarniste tlenki glinu (y i a), wodorotlenek glinu z dodatkami

tlenkowymi, utatwiajacymi spiekanie (MnC>2i TiCh) [1].
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Rys.l. Schemat procesu syntezy asymetrycznych membran ceramicznych [1]
Fig.l. Scheme of synthesis of asymmetric ceramic membranes [1]

Na element no$ny w dalszej kolejnosci wprowadzano warstwy posrednie, ktére majg na
celu zmniejszenie réznicy wielkosci ziaren pomiedzy warstwg no$ng a naskdrkowa, przez co
uzyskuje sie odpowiednio cienkie powitoki separacyjne, przy zachowaniu ich ciagtosci na
powierzchni podtoza. W pierwszej kolejnosci formowano warstwe MF-1 oraz warstwe UF-1
(tzw. posrednig, uzyskang w wyniku spiekania ziaren tlenku osadzonych w formie zawiesin
lub zoli na nosniku), otrzymujac w ten sposéb membrane UF-1 (tabela 1). Warstwe UF-1
nanoszono metoda zol-zel, w ktérej formowanie nastepuje w wyniku kontaktu odpowiedniego
jej prekursora (Al203 i ZrOi) w postaci zolu z porowatym podtozem. W dalszej kolejnosci
nanoszono warstwy UF-2 i UF-3 (warstwy naskérkowe nanoszone metodg zol-zel, ktérych
podstawowym sktadnikiem sg amfoteryczne tlenki: Al203, ZrCh, TiCh), ktdére charakteryzo-
waty sie coraz mniejszg wielkoscig poréw. Warstwy te poddawano obrébce termicznej odpo-
wiednio w coraz nizszej temperaturze. Budowe i charakterystyke membran podano w tabe-
li 1. Badane elementy w formie rur o dtugosci 40 cm i $rednicy wewnetrznej 5 mm charakte-

ryzowaty sie powierzchnig czynng membrany 63 cm™.
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Tabela 1
Zestawienie asymetrycznych membran wykorzystanych w badaniach

Warstwa filtra-  Temp. spiekania ~ Materiat cera-  Srednia wielko$¢

cyjna [°C] miczny poréw [nm]
MF-1 1350 A120 3 400
UF-1 1150 Al203 150
UF-2 1000 Zr02 50
UF-3 700-900 Zr02

Badania ultrafiltracji z wykorzystaniem membran ceramicznych prowadzono w uktadzie
sktadajgcym sie ze zbiornika procesowego, zbiornika zasilajgcego modut, pompy typu CN 2
firmy GRUNDFOS, chtodnicy umieszczonej w zbiorniku zasilajacym, termometru, modutu
membranowego, zaworéw do regulacji cisnienia, rotametru do regulacji przeptywu oraz ze-

stawu manometréw do pomiaru cisnienia roboczego.

2.2. Metodyka badan

Praca obejmowata testowanie membran ultrafiltracyjnych UF-1, UF-2 i UF-3.

Cykl badawczy dla jednej membrany byt podzielony na trzy etapy. Parametry realizacji
procesu dla wszystkich etapéw badan byly jednakowe: cisnienie w zakresie 0,1, 0,15 i
0,2 MPa, predkos¢ liniowa nad powierzchnig membrany w réwna odpowiednio 6,8, 13,6 i
19 m/s, temperatura procesu w zakresie 291-294 K.

Pierwszy etap obejmowat filtracje wody dejonizowanej przez nowa membrane wyzna-
czanie maksymalnego strumienia permeatu. Nastepnie prowadzono ultrafiltracje modelowych
emulsji olejowych w systemie wsadowo-szarzowym. Stezenie oleju w nadawie byto state i
wynosito ok. 3% wag. (olej emulgujacy Emulgol ES/12). Permeat zawracano do cyrkulujacej
w uktadzie emulsji, pobierajac cyklicznie prébki do analizy. Analizy obejmowaty oznaczenia:
wegla ogdlnego TC, wegla organicznego TOC, wegla nieorganicznego IC i azotu og6lnego
TN (analizator firmy IDC/Analytik Jena).

Po badaniach wasciwych membrany byly myte detergentem, a nastepnie testowane wodg
dejonizowang zachowujac parametry pracy ukiladu jak dla membran nowych i pracy wiasci-
wej. Okres$lano w ten sposéb zmiane wiasnosci transportowych membran po pracy z emul-
sjami olejowymi.

Usuwanie substancji organicznych metoda skojarzong realizowano dla wytypowanej
membrany UF-2 i dla wéd symulowanych prowadzac proces jednostkowy UF oraz hybrydo-
wy (UF+PAC), przy czym dawki wegla wynosity 25, 100 i 200 mg PAC/dm3. Cykl badawczy
wynosit 15 godzin i podzielony byt na trzy czesci: filtracja wody dejonizowanej przez
membrane nowa, cykl wiasciwy (filtracja substancji humusowych), filtracja wody dejonizo-
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wanej bezposrednio po badaniach wasciwych. Proces prowadzono przy statych parametrach:
cisnienie 0,1 MPa i predkos¢ liniowa 19 m/s, temperatura 291-294 K. Po takim cyklu badaw-
czym membrana byta myta 5% NaOH w celu przywro6cenia poczatkowych wiasciwosci trans-
portowych. Do badah zastosowano wegiel aktywny pylisty CWZ - 30, firmy Gryfskand z
Hajnéwki. Efektywnos¢ procesu jednostkowego i hybrydowego oceniano przez pomiar obje-
tosciowego strumienia permeatu w czasie. Rdwnoczes$nie analizowano sktad wody surowej i
permeatéw, w ktérych oznaczano zawarto$¢ zelaza, manganu, chlorkéw, siarczanéw, magne-
zu i wapnia. Ponadto oznaczano metno$¢, przewodnictwo i odczyn z wykorzystaniem odpo-
wiednich miernikéw, ChZT przy uzyciu testéw firmy Merck, z wykorzystaniem fotometru SQ

Merck oraz absorbancje (254 nm) i zawarto$¢ wegla organicznego (TOC).

3. Omoéwienie wynikoéw

3.1. Testowanie membran i ultrafiltracja emulsji olejowych

Przed wiasciwymi pomiarami ultrafiltracji, nowe membrany kondycjonowano i testowano
woda dejonizowang, okreslajac zalezno$¢ objetosciowego strumienia wody (Jw) od ci$nienia
(AP) i predkosci liniowej nadawy (U) nad powierzchniag membrany, w statej temperaturze.
Stwierdzono wzrost objetosciowego strumienia wody ze wzrostem ci$nienia w badanym za-
kresie cisnien, przy zachowaniu statej predkosci liniowej roztworu zasilajgcego. W tabelach 2
i 3 przedstawiono uzyskane wielkosci strumienia permeatu w zaleznos$ci od cisnienia i pred-
kosci liniowej nad powierzchnig membrany dla wody dejonizowanej oraz dla emulsji o steze-
niu oleju 3% dla membran UF1, UF2 i UF3.

Tabela 2
Charakterystyka transportowo-separacyjna membrany ceramicznej UF-2
Objetosciowy strumien permeatu, Jve 105 mym
Cras predko$¢ liniowa nadawy/ci$nienie
min’ 6,8 m/s 13,6 m/s 19 m/s
0,1 0,15 0,2 0,1 0,15 0,2 0,1 0,15 0,2
MPa MPa MPa MPa MPa MPa MPa MPa MPa
Woda dejonizowana (membrana nowa
30 3,60 4,70 4,70 2,73 4,11 5,20 4,05 5,33 6,42
30 3,51 4,12 4,84 2,61 4,10 5,00 4,10 5,30 6,40

Woda de onizowana (membrana po UF emulsji olejowej)
30 1,80 2,61 3,51 2,13 3,04 391 2,62 3,21 4,25
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Zadowalajace wydajnosci procesu podczas UF emulsji olejowej uzyskano dla membran
ceramicznych UF-1, UF-2 (tabela 3), natomiast dla membran UF-3 objetosciowy strumien

permeatu byt znacznie nizszy (w zakresie 0,08-0,26 105, m3ym2s).
W tabeli 4 przedstawiono wspotczynniki retencji w odniesieniu do zawartosci wegla or-

ganicznego, nieorganicznego i ogdlnego, jak réwniez zawartosci zwigzkéw azotu.

Tabela 3

Zmiana objetosciowego strumienia permeatu podczas ultrafiltracji modelowych $ciekow
emulsyjnych przez membrany UF-1, UF-2 i UF-3 (T= 295 K, zawarto$¢ oleju 3%o)

Objeto$ciowy strumien permeatu , Jv e 105 m3/m2s
rodzaj membrany/ci$nienie
UF-1 UF-2 UF-3

0,1 0,15 0,2 0,1 0,15 0,2 0,1 0,15 0,2
MPa MPa MPa MPa MPa MPa Mpa  MPa MPa
6,8 30 1,10 1,08 0,81 1,32 1,20 1,21 0,26 0,10 0,10

60 1,10 1,10 0,92 1,32 1,20 1,30 0,26 0,10 0,09

90 1,10 1,10 -
13,6 30 4,60 5,41 5,10 1,80 2,61 3,30 0,08 0,10 0,13

Predkos¢
liniowa  Czas,
nadawy, min
m/s

60 4,60 5,30 4,81 1,80 2,59 3,30 0,08 0,10 0,12
19,0 30 5,30 5,80 1,51 2,10 2,83 3,70 - - -
60 - - 531 2,10 2,72 3,70
Tabela 4

Oczyszczanie $ciek6w modelowych zawierajacych olej emulgujacy ES-12 przy uzyciu mem-
bran ceramicznych

Nadawa Permeat Wspotczynnik reten-
Oznaczenie cji,R,%
UF-1 UF-2 UF-3 UF-1 UF-2 UF-3 UF-1 UF-2 UF-3
IC, mg/dm3 30 0 50 17,9 0 30,4 47,2 0 39,1

TC, mg/dm3 20000 12750 14390 518 409 637 97,4 96,8 95,6

TOC,
mg/dm3
TN, mg/dm3 63 70 430 33,7 28,1 48 46,5 59,8 88,8

19970 12750 14340 500 409 607 97,4 96,8 95,8

Wyniki analiz fizyczno-chemicznych $wiadczg o zadowalajgcej separacji zanieczyszczen
olejowych, ktérych wspotczynniki retencji wyniosty 96-97% w przypadku wegla organiczne-
go (TOC) i ogblnego oraz 65-89% dla azotu og6lnego (TN) w zaleznosci od rodzaju mem-

brany.
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Pozytywne wyniki odnosnie do usuwania emulsji olejowej oraz wydajnosci procesu uzy-
skano dla membran ceramicznych UF-1, UF-2, ktére na tej podstawie wytypowano do dal-
szych badan.

3.2. Ocena skutecznosci filtracji przez membrane UF-2 w usuwaniu substancji
organicznych z wéd symulowanych

Poréwnanie efektywnosci procesu jednostkowego (UF) z hybrydowym (UF+PAC) dla
wod symulowanych uzyskane z wykorzystaniem membrany ultrafiltracyjnej UF-2 przedsta-
wiono w tabeli 5.

Tabela 5
Efektywnos$¢ usuwania zwigzkéw chemicznych dla proceséw UF i UF+PAC
(wody symulowane)
Wskaznik UE UF+PAC UF+PAC UF+PAC
ob<S:ia,azZer:1lia 25 mg/dm3 100 mg/dm3 200 mg/dm3
R
wody Nad Perm. R Nad. Perm. R~ Nad Perm. R Nad. Perm.
[%1 [%] [%%] (%]
Mangan, 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,28 0 100
mg/dm3
zelazo, pa0 5 100 025 0 100 054 0 100 030 0 100
mg/dm3
Slarczany, ,g4 180 357 260 200 231 260 15 423 179 162 9,49
mg/dm
ChzT, 22 15 318 117 62,0 47,0 47,0 7 851 23 1 9565
mg/dm3
Absorban- o o 005 88,5 0,254 0025 90,15 045 001 98,0 0,364 0,008 97,8
cja, 254nm
Przewod-

nictwo, 152 127 16,4 228 170 254 138 121 128 677 654 3,39
mS/cm
Metnos¢,
NTU
Magnez,
mg/dm3
Wapn,
mg/dm3
Wegiel
orga.TOC, 108 2,79 741 90 1,77 803 9,18 124 86,49 9,29 128 86,2
mg/dm3

52 015 971 54 030 944 725 059 919 153 03 98,0
185 136 265 195 126 354 165 146 11,7 826 80,7 2,30

27,2 176 353 240 144 400 192 144 25 104 99,2 461

W wyniku zastosowania procesu jednostkowego i procesu hybrydowego usunieto w

100% zelazo oraz mangan. Wspdtczynnik retencji absorbancji i metnosci we wszystkich wy-
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padkach wynosit ponad 90%. Siarczany, waph i magnez zatrzymane zostaty w mniejszym
stopniu, o czym réwniez $wiadczy niski wspétczynnik retencji przewodnictwa.

Absorbancja, ChZT i wegiel organiczny lepiej byly usuwane w procesach hybrydowych
niz w procesie jednostkowym. Im wieksza dawka wegla aktywnego, tym nizsza byta wartos¢
tych wskaznikow .w permeacie, jednak nie osiggnieto catkowitego usuniecia substancji orga-
nicznej z wody.

W procesie jednostkowym wspétczynnik retencji wegla organicznego wynosit okoto 74%,
w ukladzie hybrydowym z dawka 25 mg PAC/dm3 80%, natomiast dla dawki 100 i 200 mg
PAC/dm3 usuniecie wegla organicznego ksztattowato sie na tym samym poziomie i wynosito
okoto 86%. Podobng zalezno$¢ uzyskano dla absorbancji 254 nm.

Zwiagzki organiczne oznaczane jako ChZT w procesie jednostkowym usuwane byty w
31%, a w procesie hybrydowym w 95% (200 mgPAC/dm3) i 85% (100 mgPAC/dm3).

Wydajnosci uzyskane podczas filtracji wod symulowanych przez membrane ceramiczng

UF-2 w procesie hybrydowym (UF + PAC) przedstawiono na rys.2.

Czas [min]

Rys.2. Zmiany objeto$ciowego strumienia permeatu w procesie
jednostkowym i hybrydowym

Fig.2. Changes of volumetric permeate flux in unit and hybrid pro-
cesses

Zaréwno w procesie UF, jak i UF/PAC wod zanieczyszczonych substancjami organicz-
nymi nastepuje spadek objetosciowego strumienia permeatu w czasie. Jest on spowodowany
adsorpcjg substancji organicznych na lub wewnatrz poréw membrany oraz polaryzacja steze-

niowg. Podczas 300-minutowego trwania procesu zaobserwowano state obnizanie sie wydaj-
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nosci, ktéra pod koniec procesu stabilizowata sie. Uzyskano wyzsze strumienie permeatu
przypadku procesu hybrydowego niz jednostkowego, przy czym im wyzsza dawka wegla ak-
tywnego, tym strumieri permeatu byt wyzszy. Swiadczy to o silnej adsorpcji substancji orga-
nicznej na weglu aktywnym.

Podobne wyniki uzyskano w procesie hybrydowym uzdatniania wéd naturalnych z wyko-
rzystaniem membran polimerowych kapilarnych [2] i ceramicznych firmy Tech-Sep, Francja

(31

4. Wnioski

1. Wykorzystanie metody zol-zel pozwolito na otrzymanie ultrafiltracyjnych asymetrycz-
nych membran ceramicznych rézniacych sie wielko$cig poréw.

2. Membrany UF-1 i UF-2 usuwaly substancje organiczng z emulsji olejowej w 96-97%
z zadowalajacg wydajnoscia.

3. Stwierdzono mozliwo$¢ usuwania zwigzkéw organicznych z wody przy zastosowaniu
membrany UF-2, przy czym korzystniejszy okazat sie uktad hybrydowy tgczacy UF z ad-
sorpcja na weglu aktywnym. Dawka wegla aktywnego wptywata znaczgco zaréwno na

wspotczynnik retencji substancji organicznej, jak i na wydajno$¢ procesu.
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Abstract

Paper presents the method of preparation of Polish asymmetric ceramic membranes based
on corundum carrier (pure aluminium oxide). Onto the support, skin layer, contained ampho-
teric oxides: Al203, ZrOfi, TiU2, were successive spread by means of sol-gel method. In this
way the membranes called UF-1, UF-2 and UF-3 has been obtained (Table 1).
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The obtained membranes were tested in order to define the structural and transport prop-
erties with deionised water, and the effectiveness of the filtration process was determined in
removing organics occurring in water and wastewater, such as: oils and humic substances.

As the first step of investigation, the deionised water was filtered through new membrane
(testing), then the ultrafiltration of simulated oil emulsion (oil “Emulgol ES/12 with concen-
tration of 3%) was performed, using feed and bleed procedure. Tables 2 and 3 present the
obtained dependence of permeate flux on pressure and cross-flow velocity. Permeates were
being taken for physicochemical analysis for the content of TC, TOC, IC and TN (Table 4).

Removal of organics from water was realised using selected UF-2 membrane and simu-
lated water containing humic substances. The process was carried out in two ways: ultrafil-
tration as a unit process and in the hybrid system ultrafiltration - activated carbon with PAC
dose of 25, 100 and 200 mg/dm3. Effectiveness of the processes was evaluated by determina-
tion of volumetric permeate flux and by analyse of raw water and permeates (Fig.
2 and Table 5).

UF-1 and UF-2 membranes removed organics from oil emulsion in 96-97% with satisfied
yield. It was stated the possibility of the removal of organics from water using UF-2 mem-
brane. The more advantageous was hybrid process combining ultrafiltration and adsorption
onto activated carbon.



