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BADANIE ZMIAN POTENCJALU ZETA MEMBRAN ULTRAFILTRACYJNYCH
W PROCESIE OCZYSZCZANIA SCIEKOW Z MYJNI SAMOCHODOWE)J

Piotr WOZNIAK

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej,

Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska

WSTEP

Myjnie samochodowe to rodzaj dziatalnosci, w ktdrej zuzywa sie duze ilosci czystej wody i odprowadza
do srodowiska scieki zawierajgce szkodliwe chemikalia. llos¢ wody potrzebnej do umycia kazdego
samochodu w zaleznosci od jego rodzaju szacuje sie na 150-600 | [1, 2]. Zanieczyszczenie sciekdw
spowodowane jest trzema zrodtami: sSrodkami chemicznymi stosowanymi w myjni samochodowej,
eksploatacjg samochodow oraz zanieczyszczeniami komunikacyjnymi, takimi jak zanieczyszczenia
nawierzchni drogowych, kurz, piasek, sél i drobne czastki spalin [1]. Obecnie do separacji tych zanie-
czyszczen powszechnie stosuje sie nastepujace procesy: filtracje piaskowa, elektrokoagulacje, koagu-
lacje chemiczng, ozonowanie oraz metody biologiczne [3]. Jednak wymienione powyzej tradycyjne
metody sg czesto nieskuteczne. Z tego powodu procesy membranowe takie jak ultrafiltracja (UF),
mikrofiltracja (MF) i nanofiltracja (NF) zyskaty duze zainteresowanie jako doskonalsze metody usuwania
zanieczyszczen ze sciekdw powstajgcych w myjniach samochodowych [4].

Wykorzystanie technologii membranowej jest znacznie ograniczane przez zanieczyszczenie mem-
bran (fouling), ktore powoduje zmniejszenie wydajnosci i wzrost kosztow operacyjnych. Redukcje zja-
wiska foulingu mozna osiagnac¢ za pomoca nastepujacych metod: wstepnego oczyszczania sciekdw,
modyfikacji membrany oraz monitorowania i czyszczenia membran [5]. Zanieczyszczenie membrany
wystepuje, gdy czastki osadzaja sie na jej powierzchni lub w porach, zmniejszajac wydajnos¢ i wpty-
wajac na selektywnos¢, jak rowniez na przeptyw permeatu przez pory. W celu utrzymania wydajnosci
membrany czesto wymagane jest wstepne uzdatnianie wody zasilajacej i chemiczne czyszczenie mem-
brany. W przypadku nieodwracalnego zanieczyszczenia lub degradacji po agresywnym czyszczeniu
membrany musza by¢ wymieniane, co dodatkowo zwieksza koszty operacyjne. W zwigzku z tym wy-
magane sg szeroko zakrojone badania dotyczgce scharakteryzowania i optymalizacji powierzchni mem-
bran w celu zapobiegania ich zanieczyszczeniu. Membrany s3 czesto produkowane z polimeréw hydro-
fobowych, takich jak fluorek poliwinylidenu (PVDF) lub polieterosulfon (PES). Takie membrany sa trwate,
ale ze wzgledu na oddziatywania hydrofobowe adsorbujg na powierzchni rézne zanieczyszczenia. Aby
temu zapobiec, stosuje sie hydrofilizacje membran [6], jednak rowniez hydrofilizowana membrana
moze ulec zanieczyszczeniu. Przyczyng powstawania zanieczyszczen mogq by¢ oddziatywania elektro-
statyczne miedzy membrang a sktadnikami zanieczyszczajgcymi. Roztwory zasilajace sg zazwyczaj zto-
zonymi mieszaninami zawierajgcymi szerokg game substancji przenoszgcych tadunek, w tym surfaktan-
ty, makroczasteczki (np. biatka, polisacharydy i kwasy nukleinowe), jony, polielektrolity [7]. Interakcje
miedzy tymi substancjami a powierzchnig membrany moga znaczaco zmieni¢ tadunek powierzchniowy
membrany, co wynika z oddziatywan miedzy tadunkami na powierzchni membrany a natadowany-
mi substancjami rozpuszczonymi [8]. tadunek powierzchni membrany ma znaczacy wptyw na wta-
sciwosci separacyjne membrany, charakter i zakres zanieczyszczenia, a takze polaryzacje stezenia.

Uktad natadowanych czastek w bliskiej odlegtosci od powierzchni membrany okreslany jest jako
podwojna warstwa elektryczna (EDL) [7]. tadunek w EDL jest najbardziej skoncentrowany w poblizu
powierzchni membrany i zmniejsza sie wraz ze wzrostem odlegtosci od niej (rys. 1), co odzwierciedla
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Rys. 1. Model elektrochemicznej warstwy podwojnej na granicy faz ciato state—ciecz

staty spadek potencjatu [9]. Jony blisko powierzchni membrany znajduja sie w nieruchomej warstwie
Sterna, w ktorej rozktad tadunku i potencjatu elektrycznego determinujg oddziatywania miedzy jonami,
dipolami i powierzchnig membrany. Za warstwa Sterna i oddzielong od niej ptaszczyzna Scinania znaj-
duje sie rozproszona warstwa Gouya—Chapmana (warstwa dyfuzyjna), w ktorej jony moga swobodnie
poruszac sie dzieki ruchowi napedzanemu termicznie [7, 9]. Pomiedzy warstwa adsorpcyjna a dyfuzyjna
wystepuje potencjat elektrokinetyczny nazywany potencjatem zeta. Jako graniczna wartosc okreslajaca
stabilnos¢ dyspersji przyjmuje sie ok. £30 mV [8].

Badanie potencjatu elektrycznego membran jest bardzo uzytecznym narzedziem, pomagajacym
w odpowiedniej interpretacji i przewidywaniu ich wtasciwosci filtracyjnych, szczegdlnie w odniesieniu
do zanieczyszczen. Powszechne sposoby charakteryzowania interakcji substancja rozpuszczona—mem-
brana na granicy faz ciato state—roztwdr wymagaja wczesniejszej wiedzy o potencjale zeta [7, 10, 11]. Jest
to potencjat elektryczny warstwy podwajnej wystepujacej przy powierzchni ciata statego lub innych cza-
steczek rozproszonych w kontakcie z roztworem elektrolitu. Potencjat zeta mozna wyznaczyc¢ za pomoca
pomiaru predkosci natadowanych czastek poruszajacych sie w kierunku elektrody przez roztwér w obec-
nosci zewnetrznego pola elektrycznego [12, 13]. Najwazniejszymi czynnikami wptywajgcymi na potencjat
zeta s pH oraz sita jonowa i stezenie substancji w roztworze. Badanie tadunku powierzchniowego w funk-
cji pH ma kluczowe znaczenie dla zrozumienia wtasciwosci kwasowo-zasadowych grup funkcyjnych
powierzchni bfony [14]. Poniewaz aniony s adsorbowane tatwiej niz kationy, w srodowisku zasadowym
tadunek powierzchni jest zwykle ujemny. W przypadku braku specyficznej adsorpcji w warstwie Sterna
jonami determinujacymi potencjat s zdysocjowane czasteczki wody [15]. £adunek i wynikajacy z niego
potencjat zeta membrany zalezg od pH, poniewaz grupy funkcyjne membrany réznie protonuja i depro-
tonuja w zakresie pH [16]. Powierzchnie w kontakcie z woda uzyskujg fadunek powierzchniowy oparty
na dwdch mechanizmach: reakcji chemicznych (czesto reakcjach kwasowo-zasadowych) lub adsorpc;ji
jondw. Reakcje chemiczne moga np. zmieni¢ grupy powierzchniowe —-OH w grupy —OH," w zaleznosci
od pH [17, 18]. tadunek membrany jest istotny dla wydajnosci membrany, poniewaz wptywa na odpy-
chanie elektrostatyczne miedzy jonami lub natadowanymi czasteczkami a jej powierzchnig [19]. Dodat-
kowo ze wzgledu na dysocjacje grup funkcyjnych na powierzchni membran wartos¢ pH uktadu moze
wptywacd na przepuszczalno$¢ membrany. Wartosc pH moze rédwniez wptywad na wiasciwosci czasteczek
w roztworze poddawanym oczyszczaniu. Na przyktad przy niskim pH humusowe grupy funkcyjne beda
protonowac, a przy wysokim pH — deprotonowac. To z kolei bedzie odgrywac role w interakcji miedzy
czasteczkami humusu a membrang [20]. Dogtebne zrozumienie wzajemnych powigzan miedzy wydajno-
$cig membran a ich wtasciwosciami chemicznymi ma ogromne znaczenie w badaniach nad membranami.
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Wraz ze wzrostem sity jonowej podwadjna warstwa elektryczna staje sie bardziej skompresowana,
podczas gdy potencjat zeta maleje, i na odwrdt. Wartosciowosé jondw jest rowniez wazna przy pomia-
rze potencjatu. Dla jondw o wyzszej wartosciowosci np. Ca**, AP* podwdjna warstwa elektryczna staje
sie bardziej zwarta, a potencjat sie zmniejsza [19, 21].

Zaleznos¢ miedzy potencjatem zeta a stezeniem czastek jest ztozona i zwykle zalezy od adsorpc;ji
powierzchniowej i wptywu EDL. Mozna jednak stwierdzi¢, ze w warunkach rozciericzonych dominuje
zjawisko adsorpcji powierzchniowej, a co za tym idzie — potencjat wzrasta wraz ze stezeniem. Jednak
przy wyzszym zakresie stezert dominuje wptyw grubosci EDL, a nastepnie wraz ze wzrostem stezenia
obserwuije sie efekt odwrotny, tj. spadek potencjatu przy mniejszej stabilnosci dyspersji [19, 22].

Oprdcz wartosci potencjatu zeta w roztworze wodnym w okreslonym zakresie pH istotnym parame-
trem do analizy jest punkt izoelektryczny (IEP). Jest to wartosc pH, przy ktorej potencjat zeta wynosi
0 mV i nastepuje odwrdcenie fadunku na powierzchni. Jest wrazliwy na modyfikacje powierzchnii daje
wskazowki na temat istoty zmiany chemii powierzchni [15, 23].

Gdy ptyn zawierajacy natadowane czasteczki jonowe moze przeptywac przez natadowang kapilare
lub membrane z powodu gradientu cisnienia, wowczas réznica potencjatdw mierzona przy zerowym
pradzie jest potencjatem przeptywu [24]. Potencjat przeptywu zalezy od szereqgu wtasciwosci roztworu,
w tym potencjatu zeta, lepkosci, szybkosci dyfundujgcych jondw i statej dielektrycznej. W przypadku
pomiarow potencjat strumieniowy mozna wygenerowac na dwa sposoby. W pierwszej metodzie roz-
twor elektrolitu zostaje przefiltrowany przez materiat porowaty w celu pomiaru potencjatu przeptywu
poprzecznego. Tutaj mierzona jest podwdjna warstwa elektryczna w porach, z btedami wynikajgcymi
z naktadania sie warstwy podwadjnej z przeciwnych stron poréw. W drugiej metodzie elektrolit przepty-
wa przez waski kanat utworzony z membrany umieszczonej pomiedzy dwiema ptytami z przeptywem
przez powierzchnie membrany, umozliwiajgc pomiar stycznego potencjatu przeptywu. Kiedy roztwory
elektrolitu s3 pompowane przez materiat porowaty, kapilare lub jakikolwiek waski kanat, generowany
jest potencjat przeptywu. Roztwor w porach lub kanale niesie tadunek netto, gdy wiec ptynie, generuje
prad strumieniowy, co powoduje powstanie réznicy potencjatow, co z kolei przeciwdziata ruchowi
jonow (rys. 2). Dzieje sie tak, poniewaz w miare gromadzenia sie fadunkdw przeciwnych w kierunku
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Rys. 2. Schemat potencjatu przeptywowego, przeptyw elektrolitu w kanale pomiedzy membranami
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przeptywu powstaje potencjat przeptywu [16, 20]. W stanie rownowagi prad uptywu i prad strumienia
sg réwne co do wielkosci. Zmierzona réznica potencjatéw na btonie lub kapilarze w tym momencie
jest potencjatem przeptywu. Stad tadunek na powierzchni jest powigzany z potencjatem przeptywu
i przytozona rdéznica cisnien [25, 26]. W przypadku pomiardw potencjatu przeptywu stycznego przeptyw
elektrolitu odbywa sie wzdtuz powierzchni membrany, a nie przez pory membrany. Kanat przeptywowy
jest zwykle utworzony przez dwie identyczne powierzchnie membrany zwrécone do siebie i znajdujace
sie w niewielkiej odlegtosci. Pomiary styczne przezwyciezaja kilka niedociaggnie¢ w technice potencjatu
strumienia poprzecznego. Podstawowa zaletg jest to, ze szerokos¢ kanatu jest ustalana przez przyrzad,
a nie materiat, wiec nie ma problemu z uniewaznieniem réwnania Helmholtza— Smoluchowskiego
ze wzgledu na naktadanie sie podwojnych warstw. Umozliwia to rowniez pomiar materiatéw o bardzo
matych porach, a takze usuniecie problemow zwigzanych z duzym spadkiem cisnienia i odrzucaniem
form jonowych przez takie membrany. Poniewaz przeptyw odbywa sie wzdtuz powierzchni membrany,
a nie przez materiat, stad udziat porow, wielowarstwowosc itp. sg ignorowane i mierzony jest tylko
potencjat zeta najwyzszej czesci powierzchni membrany. W zwigzku z tym technika ta jest znacznie
czesciej stosowana w porownaniu z pomiarami potencjatu przeptywu poprzecznego [7].

Réwnanie stosowane do obliczania potencjatu zeta z wykorzystaniem danych pradu strumieniowe-
go wymaga doktadnej znajomosci dtugosci i przekroju kanatu strumieniowego, czyli wielkosci probki
statej:

- Ay . 7 . L )
dAp exg A

4

gdzie: dl/dp — nachylenie pradu strumienia w funkcji réznicy cisnien, n —lepkosc elektrolitu, € — wspot-
czynnik dielektryczny elektrolitu, €, — przenikalnos¢ elektryczna, L — dtugos¢ kanatu strumienia, A —
przekrdj kanatu strumienia.

Dla typdw probek, w ktorych geometria kanatu strumieniowego jest nieznana (np. ptaskie ciata
state o nieregularnych rozmiarach, wtdkna, tekstylia i probki ziarniste), ma zastosowanie pochodna
rownania Helmholtza-Smoluchowskiego (2). To réwnanie wykorzystuje dane dotyczace potencjatu
strumienia w pofaczeniu z przewodnoscia elektrolitu:

dUStr'
= X
dAp  ex g

X Kp (2)

g

gdzie: dU/dp — nachylenie potencjatu przeptywu w funkcji réznicy cisnien, k; — przewodnos¢ elektrolitu.

Celem pracy byto zbadanie wydajnosci membran ultrafiltracyjnych w usuwaniu srodkow stoso-
wanych do mycia samochodéw w myjni samochodowej oraz ich wptywu na tadunek powierzchniowy
membrany. Przedstawiono mechanizmy wyjasniajace zachowanie strumienia podczas procesu ultra-
filtracji tych roztwordw.

MATERIALY | METODY

Potencjaty zeta membrany mierzono za pomocg pomiaréw potencjatu strumieniowego przeprowa-
dzonych w systemie SurPASS (Anton Paar, Graz, Austria). Pomiary potencjatu zeta przeprowadzono
w zakresie pH 2-8, wykonujac trzy powtodrzenia dla kazdego punktu pomiarowego. Punkt pomiarowy
wyznaczany byt automatycznie przez program zmieniajgcy wartos¢ pH co 0,3. Wykorzystano dwie
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membrany z polieterosulfonu (PES) o réznych srednicach poréw UE10 (10 kDa) oraz UE110 (110 kDa).
Proces ultrafiltracji przeprowadzono pod cisnieniem 2 bar przy przeptywie nadawy 1,6 m/s. Przepro-
wadzono 10-godzinny proces z wykorzystaniem detergentu (Turbo Foam) i hydrowosku stosowanych
do mycia samochoddw w rozcienczeniu 0,5% ze skoncentrowanego ptynu (rozcienczono wedtug zale-
cen producenta do stosowania w myjni samochodowej).

WYNIKI

Aby zbadad wptyw adsorpcji detergentdw i hydrowosku na zmiany tadunku powierzchniowego mem-
bran, do pomiardw potencjatu zeta zastosowano membrany po 10-godzinnym procesie ultrafiltracji
tych srodkéw oraz porédwnano z nieuzywanymi membranami. Na rysunku 3 przedstawiono wyniki uzy-
skane podczas procesu UF przy roznicy cisnien 2 atm i predkosci przeptywu ok. 1,6 m/s. Obserwowany
spadek wydajnosci dla wody wynikat z kompresji membran oraz odktadania sie na nich zanieczyszczen
wymywanych ze scianek instalacji. Najwiekszy wptyw na spadek strumienia podczas ultrafiltracji srod-
kéw do mycia samochodu ma hydrowosk, ktérego adsorpcja na powierzchni membrany spowodowata
spadek wydajnosci procesu o0 90% dla membrany UE110 oraz 60% dla membrany UE10.

UE10 UE110
150 700
600
150 N A A . e
T . 4 T %
s 120 * . = A
= ™ ° = 400 -
‘g 90 & * @ woda ‘g A A @ woda
[= L ]
'§ + * . A detergent ) 300 . A A A detergent
T 60 oh z . k
ydrowosk 2 20 N ® . hydrowasl
¢ *
30 100 + *
* »
] 0
0 3 6 9 12 0 3 6 9 12
cras pracy [godz] czas pracy [godz]
Rys. 3. Wptyw srodkdw do mycia samochoddw na spadek strumienia permeatu
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Rys. 4. Zaleznos¢ potencjatu zeta od wartosci pH dla membrany UE10
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Rys. 5. Zalezno$¢ potencjatu zeta od wartosci pH dla membrany UE110
Tabela 1. Wptyw detergentu i wosku na przesuniecie punktu izoelektrycznego membran
Membrana Czysta Woda Detergent Hydrowosk
UE10 3,57 3,69 1,97 4,15
UE110 3,92 3,35 2,34 7,66

Zwykle skutecznos¢ procedury czyszczenia ocenia sie tylko na podstawie pomiaréw wydajnosci
strumienia. Nie daje to jednak zadnych informacji o wiasciwosciach powierzchni membrany. Pomiary
potencjatu zeta membrany s3 w stanie dostarczy¢ dodatkowych przydatnych informacji na temat stanu
jej powierzchnii s wykonywane przy réznej wartosci pH (rys. 4 i 5). Przy pH nizszym niz punkt izoelek-
tryczny powierzchnia membrany ma pozorny tadunek dodatni z powodu adsorpcji jondw H*, podczas
gdy przy wysokim pH zachodzi adsorpcja OH™. W pH obojetnym membrany wykonane z pochodnych
kwasu sulfonowego maja tadunek ujemny. Poréwnujgc czystg membrane z membrang po procesie
UF przeprowadzonym dla destylowanej wody, zauwazamy réznice w przebiegu krzywej, jednak nie
ma wyraznej zmiany w wartosci punktu izoelektrycznego, z czego mozna wnioskowac, ze zmiana
ta wynika z zabrudzenia powierzchni membrany zanieczyszczeniami z instalacji, a nie ze zmiany wia-
sciwosci powierzchni membran.

W przeprowadzonym badaniu dla obydwu membran obserwujemy ten sam trend zmiany tadunku
w zaleznosci od zastosowanego ptynu (tabela 1). W przypadku wosku obserwujemy wzrost potencjatu
elektrycznego na powierzchni membrany w poréwnaniu z czystg membrang (rys. 3 i 4). Odwrotna sy-
tuacja zachodzi w przypadku detergentow, ktdre w zakresie pH ponizej 5 znaczaco zwiekszajg tadunek
na powierzchni, co ma odzwierciedlenie w wydajnosci filtracji tych ptynow. Wysoce ujemny tadunek
membrany moze przyciagac i wigzac sie z dodatnimi sktadnikami nadawy, takimi jak jony dwuwar-
tosciowe (np. wapn i magnez), powodujac odktadanie sie osadu na powierzchni membrany i spadek
strumienia permeatu.

Wptyw detergentow na potencjat elektryczny membrany sprawia, ze pod wptywem ujemnie nata-
dowanych grup funkcyjnych czgsteczek srodka powierzchniowo czynnego membrana staje sie bardziej
natadowana ujemnie (rys. 3 i 4). Przy wysokim pH oddziatywania hydrofobowe miedzy czgsteczkami
detergentu a ujemnie natadowang powierzchnig membrany skutkujg znaczng adsorpcjg detergentu
i bardziej ujemnym potencjatem membrany. Przy niskim pH przycigganie elektrostatyczne i mozliwe
asocjacje srodka powierzchniowo czynnego na powierzchni membrany maja jeszcze wiekszy wptyw
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na potencjat zeta. Dla membran po procesie UF z wykorzystaniem detergentu nastgpito przesuniecie
punktu izoelektrycznego do nizszej wartosci pH, dla UE10 z 3,57 do 1,97 i dla UE110 z 3,92 do 2,34 (ta-
bela 1). Zwiekszenie tadunku ujemnego na powierzchni poprawito wiasciwosci hydrofilowe membran,
co byto widoczne pod postacia wiekszej wartosci strumienia w poréwnaniu z czystg woda. Dla mem-
bran po procesie UF z wykorzystaniem hydrowosku obserwujemy przesuniecie punktu izoelektrycznego
do wyzszej wartosci pH w poréwnaniu z czysta membrang, zwtaszcza dla membrany UE110, gdzie ten
punkt ustalony zostat dla pH 7,66 i gdzie spowodowato to spadek wydajnosci 0 90%. Dla UE10 punkt
izoelektryczny wyznaczono dla pH 4,15, a spadek wydajnosci wynidst 60%.

WNIOSKI

1. Dane dotyczace potencjatu zeta czystych i zabrudzonych membran pokazuja, ze jest on zmieniany
przez adsorpcje srodkow stosowanych w myjni samochodowe;.

2. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw stwierdzono, ze anionowe srodki powierzchniowo
czynne zawarte w detergentach stosowanych w myjni samochodowej poprawiajg wtasciwosci hy-
drofilowe membran, zwiekszajac wydajnos¢ procesu.

3. Hydrowosk silnie sorbuje na powierzchni membrany, co powoduje spadek wydajnosci strumienia
i zmiany tadunku membrany

4. Membrany o mniejszej srednicy poréw (10 kDa) sg bardziej odporne na powstawanie zanieczyszczen
na ich powierzchni, co przektada sie na mniejsze spadki wydajnosci.
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