Szanowni Panstwo
Profesorowie, Doktorzy i Doktoranci!

Na tamach kwartalnika ,Szkto i Ceramika” publikowane sg artykuty naukowe tematycznie
zwigzane z zagadnieniami odnoszacymi sie do szkta i ceramiki w zakresie nauk scistych,

a takze humanistycznych.

Kwartalnik ,Szkto i Ceramika" znajduje sie w wykazie czasopism naukowych i recenzowanych
materiatow z konferencji miedzynarodowych MNiSW i MEIN pod numerem 201195.

Od grudnia 2021 r. za publikacje w kwartalniku ,,Szkto i Ceramika” autor otrzymuje

20 punktéw w ocenie MEiN.

Kazdy opublikowany artykut naukowy jest recenzowany.
ZACHECAMY PANSTWA DO NADSY£ANIA SWOICH PUBLIKACJI,

Kontakt do redakcji: sekretarz@szklo-ceramika.pl

Szczegotowe wytyczne dotyczace tekstow naukowych znajduja sie
na stronie www.szklo-ceramika.pl w zaktadce ,Dla autorow".

1 Ministerstwo
. wu Edukaciji i Nauki

Opracowanie i wstepne badania
ceramicznych membran filtracyjnych

Peter Pittruff, Witold Miocek, Dominik Jurkow

Stowa kluczowe
mullit, tlenek glinu, wtasciwosci mechaniczne, membrany

Keywords

mullite, aluminium oxide, mechanical properties,
membranes

Streszczenie

Celem pracy jest opracowanie sktadu i technik osadzania membran filtracyjnych na porowatych podtozach
ceramicznych. W trakcie badan przeanalizowano morfologie oraz wtasciwosci mechanicznych i chemicznych
prezentowanych membran. Zakres badan obejmowat sprawdzenie kompatybilnosci zarowno membrany, jak i rdzenia
(porowatego podtoza) ceramicznego oraz sprawdzenie odpornosci tego modutu na warunki pracy. Koncowy modut
filtracyjny sktadat sie z co najmniej jednej warstwy mikrofiltracyjnej o wielkosci porow nie wiekszej niz 10 pm.

Summary

Development and preliminary investigation of ceramic filtration membranes

The goal of this paper is the development of a filtration membrane composition and technology together with the

technique of membrane deposition onto ceramic substrates. The definition of membrane composition was produced

Jjointly with analysis of its morphology, mechanical and chemical properties. The application scope of investigation was to
verify the compatibility of both membrane and ceramic core, and to validate the resistance of this module against working
environment. The final filtration module had to consist of at least one microfiltration film with pore size not greater than 10 pm.

1. Wprowadzenie

Membrany filtracyjne decyduja o wtasciwosciach filtracyjnych
systeméw uzdatniania wody; stad konieczne jest zapewnienie
ich wysokiej jakoscit2. Membrana i rdzen ceramiczny musza two-
rzy¢ zintegrowane podtoze o silnym potgczeniu, pozbawione wad
powierzchniowych. Aby osiagnac najlepsza wydajnosé¢ koncowe-
go modutu filtra, opracowanie membrany filtracyjnej musi by¢ sil-
nie skoncentrowane na korficowym Srodowisku pracy??3, innymi
stowy na wielkoSci czastek, ktére majg by¢ zatrzymywane w re-

tentacie lub ktére powinny przeptywaé przez filtr w permeacie.
Istnieje kilka metod osadzania membran ceramicznych. Najtan-
szym i najprostszym jest metoda natryskowa, ktéra mozna tatwo
zautomatyzowac?. Zawiesina do natryskiwania jest mieszaning
proszku ceramicznego wraz z lepiszczem i dodatkami. Metoda
natryskowa pozwala na uzyskanie akceptowalnych przemystowo
powtok ceramicznych. Kolejna technika jest powlekanie zanu-
rzeniowe®. Metoda ta polega na zanurzeniu podioza w gestwie
o okreslonym sktadzie chemicznym. Technologie te stosuje sie
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do nanoszenia cienkich warstw o dobrej powtarzalnosci, jednak
w przypadku wigkszych podtozy wymaga ona znacznie wieksze-
go sprzetu do osadzania. Technika zanurzeniowa wymaga réw-
niez przygotowania gestwy, w ktdrej zanurzone zostanie podtoze.
Jako$é osadzania zalezy od wiasciwosci gestwy i szybkosci wy-
ciggania z niej podtoza. Bardziej wyrafinowang i zaawansowana
metodg osadzania warstw ceramicznych jest technika elektro-
statyczna®. Powlekanie elektrostatyczne wykorzystuje réznice ta-
dunku elektrycznego pomiedzy proszkiem a pokrytym podtozem,
aby zapewnié prawidtowe osadzanie proszku na podtozu. Ta me-
toda pozwala zaoszczedzi¢ materiat powtokowy, czas i naktad
pracy. Do targetu przyciagana jest znaczna czeS¢é osadzonego
materiatu, a straty materiatowe sa niewielkie. Jednakze koszt in-
westycji w wyposazenie poczatkowe dla tej metody jest wysoki.
Inne technologie, ktére docelowo mogtyby zosta¢ zastosowane
do powlekania membran, to techniki: cienkowarstwowa?, grubo-
warstwowa?® i wirowanie®.

Pierwszym celem prac byt dobér surowcow potrzebnych do wy-
konania membrany o selektywnosci filtracji mniejszej niz 10 um.
Zadanie to polegato na zbadaniu dostepnych materiatéw pod
katem: analizy wielkoSci czastek, jakosciowej i iloSciowej analizy
sktadu, okreslenia sposobu mieszania. Kolejnym krokiem byt wy-
bor i opracowanie technologii powlekania, a takze analiza i opra-
cowanie procesu spiekania rdzeni ceramicznych (porowatych

TE-03 | TE-02 | TE-05 | TE-04
AL,O, 99,7 99,8 99,9 99,97
Na,O 01 0,03 0,04 -
Sio, 0,03 0,015 0,06 -
Fe,O, 0,03 0,015 0,01 -
MgO - 0,04 - -
Ca0 - 0,015 - -

Tabela 1. Sktad chemiczny surowcow

Na| Si |Fe Ca|Mg | Ga |Cr|Ni| Ti Cul|Zn|Zr
TE-04 |10 |50 |40 10 50 | 5 |1 |<1/10|<1| 2 | 3

Tabela 2. Zanieczyszczenia w TE-04 w ppm

MBO1a | MBO1b | MBO2 | MBO3 | MBO4 | MBO5 | MBO6
RTP2*| 100 | 100 | 50 - 87 | 50 | 50
TE-03 | - - 20 | 100 | 13 | 20 | 20
TE-02 | - - 30 - - - -
TE-05 | - - . - - 30 -
TE-04

- - - - - - 30
[%]

*po usunieciu lepiszcza organicznego w 450°C

Tabela 3. Zestawienie sktadu surowcowego mieszanin materiatéw
przygotowanych do wykonania membrany
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podtozy ceramicznych) pokrytych materiatem membranowym.
Ostatecznym etapem byta charakterystyka filtra. Przeprowadzo-
no badania grubo$ci membrany, rozszerzalnosci cieplnej (CTE)
oraz badania chemiczne materiatébw membranowych. Analize
niezawodnosci przeprowadzono w ramach szokéw termicznych,
badan odpornosci na korozje i Srodowisko kwasne.

2. Eksperyment

2.1. Materialy wykorzystane w badaniach

W tabelach 1 i 2 przedstawiono surowce uzyte do opracowania
membrany filtracyjnej. Wszystkie wytypowane do badan proszki
ceramiczne sg tlenkami glinu (Al,0,) o czystosci wiekszej lub row-
nej 99,7%. Zestawienie ich sktadu chemicznego przedstawiono
w tabeli 1. Najczystszym materiatem jest TE-O4, ktory zawiera
99,97% czystego tlenku glinu. Dlatego tez zanieczyszczenia tego
materiatu przedstawiono odrebnie w tabeli 2 i podano w ppm.

2.2. Analiza ziarnowa

Badanie rozktadu wielkosci czastek surowcéw wymienionych
w tabelach 1 i 2 przeprowadzono przy uzyciu metody dyfrakcji
laserowej urzadzeniem Malvern Mastersizer3000.

2.3. Definicja metod mieszania

Proszki ceramiczne mieszano na sucho za pomoca intensyw-
nego mieszalnika w celu rozbicia aglomeratéw oraz zapewnienia
w krotkim czasie rownomiernej jednorodnosci i rozktadu wielko-
Sci czastek w mieszaninie. Proces mieszania przeprowadzono
w nastepujacy sposob:

» Wszystkie proszki ceramiczne dodano do mieszalnika.

* Proces mieszania przeprowadzono w czasie 30-60 sekund.

W przypadku membran badanych z pokryciem natryskowym
i zanurzeniowym dodatkowo konieczne byto dodawanie do sub-
stancji statych cieczy sktadajacych sie z wody i dyspergatora.
Miato to na celu utrzymanie odpowiedniej konsystencji zaczynu
i umozliwienie jego osadzania sie na rdzeniach w stanie mokrym.

2.4. Sktad membrany filtrujacej

Do opracowania membran wybrano siedem mieszanin mate-
riatéw. Sktad mieszanek przedstawiono w tabeli 3. R6znica po-
miedzy MBOZl1a i MBO1b jest temperatura spiekania, czyli maksy-
malna temperatur wypalania ceramiki. Temperatura ta wynosita
odpowiednio 1700°C i 1480°C dla MBO1a i MBO1b.

2.5. Definiowanie technologii nanoszenia membrany

W ramach prac zbadano trzy wybrane metody osadzania
membran na podtozach ceramicznych: natryskiwanie, powleka-
nie zanurzeniowe i nanoszenie na sucho za pomoca rakla.

2.6. Analiza DTA

Do weryfikacji membran: MBO41, MB0O2, MB0O3, MB04, MB0O5
i MBO6 wykorzystano urzadzenie DTA STA PT1600. Analize DTA
przeprowadzono do temperatury 1400°C. Biorac pod uwage
fakt, ze membrany MBO1a i MBO1b posiadaja taki sam sktad
chemiczny, a réznia sie jedynie maksymalna temperaturg wypa-
lania, ktéra dla obu z tych materiatéw jest wieksza niz 1400°C,
wyniki analizy DTA dla obu tych materiatéw jest taki sam do
1480°C. Z tego wzgledu nie byto celowym prezentowanie wyni-
kéw analizy dla kazdego z tych materiatéw osobno.

2.7. Wielkosé porow

Przeprowadzono test rzeczywistej efektywnosci filtracji w celu
sprawdzenia zdolnosci filtracyjnej i wielkoSci poréw membrany.
Schemat tego rozwigzania przedstawiono na rys. 1. Sprzet ba-
dawczy sktada sie z:

e Badanej probki o Srednicy 60 mm,

* Filtratu (zawiesina wyjsciowa/referencyjna o okreslonej
wielkosci i rozktadzie czastek),

 Retentatu (resztka, ktéra pochodzi z filtratu i zostata zatrzy-
mana przez membrang filtrujaca),



* Lejka z porowatym dnem (gtéwna cze$¢é mechaniczna urza-
dzenia umozliwiajaca zamocowanie probki),

e Permeatu (ciecz, ktéra moze przeptywaé przez membrane
filtrujaca),

¢ Pompy prézniowej (ciSnienie 0,07-0,08 MPa).

Kazda membrane testowano na trzech niezaleznych préb-
kach ceramicznych. Opisane urzadzenie pozwala na spraw-
dzenie wielkosSci czastek, ktére moga przeptywac przez mem-
brane filtrujgca. Zatem, jesli znana jest wielkoS¢ czastek
zawiesiny poczatkowej (filtratu) i zawiesiny koncowej (perme-
atu), mozna posrednio bardzo precyzyjnie zmierzy¢ wielkoSé
poréw membran filtrujacych. Pomiaru wielkosci czastek moz-
na dokona¢ za pomoca dyfraktometru laserowego Malvern
Mastersizer3000. Wymiary czastek permeatu (koncowej za-
wiesiny) umozliwiaja okreslenie wielkosci poréw membrany.
Czastki wieksze niz pory membrany nie moga przeptywaé
przez membrane.

Pomiary wielkosSci poréw przeprowadzono w nastepujacy sposob:

* Lejek Buchnera (naczynie z otworami przelotowymi w dnie)
0CzZyszczono.

e Zawiesine referencyjng (Filtrat) badano za pomoca dyfrak-
tometru laserowego Malvern Mastersizer3000.

¢ Uszczelnienie umieszczono na porowatej powierzchni lejka.

¢ Wykonano potaczenia hydrauliczne pompy prézniowe;.

¢ Prébke umieszczono ostroznie na uszczelce, bardzo wazne
byto aby pomiedzy uszczelka a probka nie byto zadnych wyciekow.

¢ W celu zwiekszenia doktadnosci pomiaru w pierwszym cyklu
zastosowano wytgcznie wode demineralizowang do czyszczenia,
a w drugim zawiesing o znanej wielkosci i rozktadzie czastek.

* Filtracja odbywata sie pod ciSnieniem 0,07-0,08 MPa i ok.
250 ml filtratu.

¢ Koncowa zawiesine (permeat) badano za pomoca dyfrakto-
metru laserowego Malvern Mastersizer3000.
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2.8. Analiza grubosci membrany

Analize przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu optycznego
dnt DigiMicro Scale na przekrojach poprzecznych probek testo-
wych pokrytych wszystkimi 7 typami membran. Kazdy typ probki
byt reprezentowany przez trzy probki testowe. Na kazdej badanej

Filtrat

Prébka Retentat

Lejek Buchnera

Permeat

Rys. 1. Schemat pogladowy stanowiska do oceny wielkosci poréw
metoda filtracji rzeczywistej
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Rys. 2. Rozktad wielkosci czastek wybranych materiatéw ceramicznych
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Rys. 3a. Wizualna jakos¢
pokrycia filtracyjnego
wykonanego metoda
natryskowg zawiesing V-01 na
blokach z porowatej ceramiki
typu RaFo-MF-401e

Rys. 3b. Wizualna jakos¢
pokrycia filtracyjnego
wykonanego metoda
natryskowa zawiesing V-02 na
blokach z porowatej ceramiki
typu RaFo-MF-401e

prébce wykonano 10 pomiaréw grubosci membrany. Stad catko-
wita licznos¢ pomiaréw dla kazdego konkretnego typu membra-
ny byta rowna 30.

2.9. Analiza wlasciwosci mechanicznych

Badania przeprowadzono na maszynie wytrzymatoSciowej
Zwick Z050 TN ProLine. Do wykonania badan, po zakonczeniu
testu filtracji, wybrano membrany MBO1b i MBO6. Materiaty ce-
ramiczny w jakosci RaFo-MF-401e%° pokryto metoda raklowa
membranami MBO1b. Licznos¢é wynosita 30 probek testowych.
Wyniki poréwnano z wytrzymatoScia mechaniczng membran
MBOG6.

2.10. Analiza odpornosci na korozje i Srodowisko kwasowe

Celem tej analizy byto zbadanie odpornosci na rézne kwasy,
dwéch wybranych membran natozonych na rdzenie ceramiczne.
Po analizie filtracji stwierdzono, ze najbardziej interesujacymi
kompozycjami membran z punktu widzenia ich wtasciwosci filtra-
cyjnych byly MBO1b i MBO6. Stad w niniejszej analizie poréwna-
no odpornosé tylko tych dwéch membran na badane kwasy: HCI
(stezenie 35-38%), HNO3 (stezenie 50-63%), H2S04 (stezenie
50%) i H3PO4 (stezenie 75%). Test przeprowadzono wytacznie
dla MBO1b i poréwnano z danymi literaturowymi dla MBOG™.

Analize przeprowadzono w temperaturze pokojowej ok. 20°C.
Dla kazdej prébki okreslono mase wyjsciowa M [0].

Szklane zlewki laboratoryjne wypetniono kwasami. Ukfad te-
stowy sktadat sie zatem z 8 zlewek z kwasami, w ktérych umiesz-
€zono po 6 probek.

* Po 4 godzinach pobrano i wyptukano 2 prébki.

RTP2* 25,5
TE-03 41
TE-02 0,5
TE-05 2,0
TE-04 0,3

*po usunieciu lepiszcza organicznego w 450°C

Tabela 4. Lista badanych materiatéw z ich D50

ISSN 0039-8144

¢ Po 12 godzinach pobrano i wyptukano kolejne dwie prébki.

¢ Po 24 godzinach pobrano i wyptukano ostatnie dwie prébki.

Po ponownym wysuszeniu probek okreslono ich ubytek masy.
Licznosé probek na rodzaj kwasu wynosit 6. Liczno$¢ prébek na
pojedyncza membrane wynosit 24.

Na zakonczenie badania wszystkie probki wysuszono i po-
nownie zwazono. Na podstawie obliczen ubytku masy oszacowa-
no odporno$é materiatu na kwas.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Analiza ziarnowa

Rozktad wielkosci czastek badanych surowcéw na membrany
filtracyjne przedstawiono na rys. 2. Najdrobniejszymi czastkami
charakteryzuje sie materiat TE-O4, materiat ten charakteryzuje
sie najwyzsza czystoscia chemiczna sktadu, co przedstawiono
w tabeli 2. Materiaty o kolejnych najdrobniejszych czastkach sa
to TE-02, TE-O5, TE-O3 i jako ostatni RTP2.

Badane mieszaniny proszkéw wraz z ich D50 przedstawiono
w tabeli 4.

Parametr D50 oznacza, ze 50% wszystkich czgstek w tej mie-
szaninie ma Srednice mniejsza niz wartosé D50. Wybrane mate-
riaty charakteryzowaty sie roznym rozktadem wielkosci czastek.
Wiasciwosé ta byta potrzebna, aby zapewni¢ pozadany zakres
filtracji. Pomiary wykonano za pomoca urzadzenia Malvern Ma-
sterSizer3000, uzyskujac wyniki przedstawione na rys. 2.

Na podstawie zebranych wynikow wybrano sktady membran
do dalszych badan. Wybrane sktady przedstawiono w tabeli 3.
Poprawnosé doboru pod wzgledem witasciwosci uzytkowych wy-
branych sktadéw membran analizowano za pomoca metody DTA,
testu przepuszczalnosci, testow wytrzymatosci mechanicznej
oraz badania odpornosci na kwasy. Wyniki przedstawiono w ko-
lejnych podrozdziatach.

3.2. Wybor metody nanoszenia membran

Natryskiwanie

Do osadzania uzywano pistoletu Krautzberger HS-30 zasila-
nego sprezonym powietrzem. W trakcie osadzania wykorzysty-
wano cisnienie w zakresie 0,08-0,55 MPa. Proby pokrycia na-
tryskowego rozpoczeto od przygotowania zaczynu z mieszaniny
RTP2+TE-02+TE-03. Podtoza ceramiczne pokryte zawiesing
przedstawiono na rys. 3.

Zastosowanym materiatem ceramicznym byt RaFo-MF-401e?.
Zawiesiny posiadaty taki sam skfad jak membrana MB-02, jed-
nak zoptymalizowano je pod katem mozliwosci nanoszenia ich
metoda natryskiwania przez dodatek wody i substancji orga-
nicznych. Zawiesiny V-01 i V-02 réznig sie iloscia wody i dodat-
kéw organicznych. Wyniki osadzania sie zawiesiny V-01 i V-02
przedstawiono odpowiednio na rys. 3a i 3b. Na obu bloczkach
testowych widoczne sa pekniecia, ktére wskazuja na problemy
z przyczepno$cia membran do podtozy. Membrana oddziela sie
od rdzenia ceramicznego w procesie spiekania. Taka sytuacja
jest nie do zaakceptowania i prowadzi do braku gwarancji wyso-
kiej jakosci pokrycia.

Wystepowanie peknie¢ wskazuje, ze ta metoda osadzania nie
jest wystarczajgca do nanoszenia membran na rdzeniach wyso-
koporowatych RaFo-MF-401e°. Grubosci osadzonej warstwy nie
mozna dokfadnie kontrolowacé i jest ona stosunkowo gruba. Zbyt
duza grubosé powoduje naprezenia pomiedzy rdzeniem a mem-
brana. Dlatego uznano ta technike za nienadajaca sie do nano-
szenia opracowanych membran.

Metoda zanurzeniowa

Proby nanoszenia technika zanurzeniowg w gestwie prze-
prowadzono na prébkach o wymiarach 25x25x10 mm w jako-
$ci RaFo MF 401e0. Pierwszym zadaniem byto przygotowanie



odpowiedniej gestwy do powlekania zanurzeniowego. W tym
celu dobrano skfad suchej membrany MBO2 (patrz tabela 2)
i wzbogacono go dodatkami oraz wodg w celu uzyskania pra-
widtowej reologii tej zawiesiny. Sktad badanych gestw przed-
stawiono w tabeli 5.

Gestwa D-00 oparta jest bezposrednio na MBO2 i nie moze
by¢ stosowana do osadzania zanurzeniowego ze wzgledu na
niedostateczne uptynnienie, stad tez ten rodzaj gestwy nie byt
dalej badany. Druga zawiesina D-O1 oparta jest na skfadzie
membran MBO02 z modyfikacjami pozwalajagcymi na zwiek-
szenie jej przydatnosci do osadzania membran technika za-
nurzeniowg. Dostosowanie sktadu osiagnieto poprzez zwiek-
szenie zawartosci wody i redukcje substancji statych. Ponadto
zbadano wptyw zmniejszonej zawartoSci wody na wiasciwosci
gestwy. Jednakze te odchylenia w zakresie +2% daty wynik ne-
gatywny. Wzrost zawartosci wody powodowat wzrost penetra-
cji zaczynu w materiat rdzenia ceramicznego. Z tego powodu
grubosé membrany byta jeszcze trudniejsza do kontrolowania.
Zmniejszenie zawartosSci wody skutkowato wyzsza lepkoscia
zawiesiny, co zwiekszato iloS¢ pecherzykéw powietrza w na-
noszonej warstwie. Pecherze powietrza przerywaty ciagtosé
warstwy filtracyjnej tworzac niepozgdane defekty powierzchni.
W zwigzku z tym w dalszych badaniach wykorzystano i zapre-
zentowano kompozycje D-O1.

Nastepnie przygotowano cztery rodzaje probek w celu spraw-
dzenia powtarzalnosci tej techniki:

a) podtoza RaFo-MF-40l1le bez

posredniego,

b) podtoza RaFo-MF-401e z wypalonga warstwa posrednia

RTP2,
c) podtoza RaFo-MF-40l1e z wypalong warstwa posrednig
(RTP2+TE-02+TE-03),

d) podtoza referencyjne

pokrycia.

Wykonane probki przedstawiono na rys. 4. Jakos¢ probek po-
krytych technika zanurzeniowa, nie byta wystarczajgca do dal-
szej analizy. Nie udato sie uzyskac¢ prawidtowego pokrycia catej
powierzchni probki, nawet biorgc pod uwage opisang wczesniej
prébe optymalizacji sktadu membrany. Z tego powodu metoda
nie byta dalej analizowana.

Nanoszenie za pomoca rakla

Ostatnim rozwigzaniem, ktore zostato przetestowane i opra-
cowane do celéw osadzania membran, jest metoda raklowa.
Technika ta wykorzystuje plastikowa rakle do bezposredniego
pokrycia podtoza. Osadzanie membran na prostych powierzch-
niach rdzenia ceramicznego bez zadnych otworéw i rowkow jest
stosunkowo proste i mozna je przeprowadzi¢ za pomoca stan-
dardowych dostepnych rakli. Pokrycie bardziej skomplikowa-
nych powierzchni bytoby trudniejsze i wymagatoby specjalnie
wyprofilowanych rakli, co jest rozwigzaniem niestandardowym.
W zwiagzku z tym koszt opracowanej technologii bytby wyzszy.

Do osadzania suchych proszkéw na rdzeniach, zastosowa-
no technike raklowa. Dzieki temu mozna stosowaé surowce
w postaci proszku i nie ma koniecznoSci mieszania ze spo-
iwami i dodatkami w celu wytworzenia gestwy. Upraszcza to
caty proces, zapewniajac korzysci ekonomiczne i niezawodno-
Sciowe. Proszek naktada sie na podioze i rownomiernie rozpro-
wadza za pomoca rakla. Eliminuje to koniecznos¢ stosowania
innych narzedzi i jest bardzo tanie. Osadzona membrana ma
powtarzalng grubos$é. Proszek wypetnia wszelkie ubytki na po-
wierzchni rdzenia ceramicznego. Jako$¢é metody jest niezalez-
na od wszystkich badanych membran.

Jest to pierwsza metoda, ktéra moze byé wykorzystana

dodatkowego pokrycia

RaFo-MF-401e bez zadnego

NAUKA

do dalszych badan. Jako$¢ osadzonej membrany po spieka-
niu przedstawiono na rys. 5. Grubos¢é rdzenia oraz Srednica
zewnetrzna i wewnetrzna tej prébki wynosza odpowiednio
1-1,5, 21 i 6 cm. Nie ma widocznych peknie¢ ani odpryskow.
Dlatego metode tg stosowano dalej we wszystkich kolejnych
badaniach i wybrano ja jako giéwna metode osadzania mem-
bran na wysokoporowatych podtozach RaFo-MF-401e.

Ustalenie warunkow wypalania

Po osadzeniu membran wybrang technika spiekano je
razem z wczesniej wypalonymi porowatymi podfozami cera-
micznymi. Podczas pierwszych préb z membranami MB-01
stwierdzono, ze ich przyczepnosé do porowatej ceramiki nie
jest wysoka, dodatkowo jakosé filtracji filtrow pokrytych ta
membrang jest stabsza niz oczekiwano. Byto to spowodowane
tym, Ze niektore sktadniki MB-01 byty na bazie zwigzkow SiO,,.

D-00 D-01
H,O 6,104 25,488
PS1 0,004 0,044
CE-64 0,012 0,128
RTP2 46,94 37,172
TE-03 18,776 14,868
TE-02 28,164 22,304

Tabela 5. Sktad badanych zawiesin do osadzania membran metoda
zanurzeniowg

Rys. 4. Wyniki pokrywania prébek ceramicznych metoda zanurzeniowa
[1 - membrana posrednia (RTP2+TE-02+TE-03) + pokrycie gestwa; 2

- membrana posrednia (RTP2) + pokrycie gestwa; 3 - pokrycie gestwa
(bez warstwy posredniej); 4 - materiat referencyjny RaFo MF-401e
(poréwnanie)]
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Podczas spiekania w wyzszych temperaturach zwiazki SiO,
zmieniajg sktad fazowy. Przy nizszych temperaturach szczyto-
wych efekt ten nie wystepowat, a membrana filtracyjna wyka-
zywata zwiekszong wydajnosé. W pozostatych mieszaninach
obecny byt takze materiat RTP2 (jedyny sktadnik mieszaniny
MB-01). Stad MBO1 nalezy spieka¢ w maksymalnej tempera-
turze rownej 1480°C, wszystkie pozostate membrany spieka-
no w maksymalnej temperaturze 1700°C.

3.3. Wyniki analizy DTA

Mieszanka MBO3 sktada sie tylko z jednego rodzaju proszku
tlenku glinu o wysokiej czystosci (patrz. Tabela 3). Z tego wzgle-
du sktad materiatu jest najmniej ztozony z chemicznego punktu
widzenia. Dlatego przedstawiona krzywa DTA dla tego materiatu
jest najmniej ztozona (patrz rys. 6).

W analizowanym zakresie temperatur do 1400°C dla materia-
fu MBO3 s3 widoczne dwa piki endotermiczne (bilans wymiany

Rys. 5a. Podtoze ceramiczne pokryte metodg raklowa, caty dysk

MB-0xx (DTA)

Rys. 5b. Podtoze ceramiczne pokryte metoda raklowa, widok
w duzym powiekszeniu

.
Nazwa: MB-01 Waga : 175mg
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Rys. 6. Krzywe DTA w funkcji temperatury
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ciepta z otoczeniem jest ujemny, dochodzi do pochtaniania
energii z otoczenia). Catkowita zawartos¢ Al,O, w MBO3 wy-
nosi 99,7%. Ponadto okoto 98% tej ilosci to alfa Al,O,, pozo-
stata czes¢ to gtownie gamma Al O,. Typ alfa ma strukture
romboedryczna lub trygonalng, natomiast gamma ma struk-
ture szescienna. Materiat powinien charakteryzowaé sie wy-
soka czystoscia AI203, jednak w materiale tym moga pojawi¢
sie pewne zanieczyszczenia powstate m.in. podczas kalcy-
nacji, mielenia proszkéw, w trakcie procesu produkcji prosz-
kéw ceramicznych. Pierwszy widoczny pik na krzywej DTA
wystepuje w temperaturze ok. 300°C i prawdopodobnie ma
zwigzek z usunieciem fizycznie zwiagzanej wody (brak reakc;ji
chemicznej) z powierzchni materiatu. Pierwszy endotermiczny
pik wystapit w temperaturze ok. 500°C i najprawdopodobniej
Jjest zwiazany z usuwaniem jednoczasteczkowego H,0 (wody
chemicznie zwigzanej sitami Van der Waala) z powierzchni cza-
stek. Obecnos¢ wody zwiazanej chemicznie w materiale AlL,O,
mogta wystapi¢ ze wzgledu na jego wysoka higroskopijnosé,
spowodowang procesem kalcynacji i drobnego mielenia. Kolej-
ny pik jest egzotermiczny (bilans wymiany ciepta z otoczeniem
jest dodatni, dochodzi do wydzielenia energii do otoczenia)
i wystepuje w temperaturze ok. 700°C. Pik ten zwigzany jest
z osiggnieciem przez czastki mozliwie najnizszej energii wigza-
nia. Kolejny pik endotermiczny rozpoczyna sie od temperatu-
ry okoto 800°C i jest zwigzany z tworzeniem wigzan jonowych
pomiedzy czastkami ceramiki w trakcie koncowego spiekania
ziaren ceramicznych ze soba. Maty pik na krzywej DTA w tem-
peraturze ok. 1300°C (w fazie nagrzewania) moze by¢ zwia-
zany z usunieciem zanieczyszczen karbonitowych lub zmiana
tlenku glinu gamma na tlenek glinu alfa.

Materiat RTP2, bedacy jedyna zawartoscia MBO1, skfada
sie z mieszaniny 95% réznych tlenkéw glinu i 5% mieszaniny
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Ryc. 7. Rozktad wielkosci czastek mineralnej zawiesiny referencyjnej C

sktadnikéw krzemianowych i alkalicznych. Nie zawiera wegla-
néw i/lub fluorytu. W przypadku krzywej DTA dla tego mate-
riatu, ktérg przedstawiono na rys. 6, mozna zaobserwowacé
nastepujgce zakresy:
= Usuwanie wody zwigzanej fizycznie do okoto 100°C,
= Usuwanie wody zwiazanej chemicznie w temperaturze oko-
to 490°C,
= 0d 650°C do ok. 1200°C nastepuje wzajemne oddziatywa-
nie faz mieszanych skfadnikow krzemianowych i alkalicz-
nych w potaczeniu z tlenkami glinu,
= 0d 1300°C rozpoczynajg sie reakcje spiekania ceramiki.
We wszystkich pozostatych membranach materiat RTP2 jest
stale obecny. Stad ich interpretacja jest trudniejsza, a ksztatt
pozostatych krzywych DTA bardziej ztozony w poréwnaniu do
MBO3 czy nawet MBO1. Jednakze, podobnie jak w przypadku
innych opisanych przypadkoéw, piki sa obecne i wygladaja nie-
zwykle podobnie, ze wzgledu na r6zne materiaty tlenku glinu
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Rys. 8. Rozktad wielkosci czastek permeatow przefiltrowanych przez rézne membrany i rozktad wielkosci czastek filtratu referencyjnego C

(przed filtracja)
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Rys. 9. Grubos¢ membrany MB-01a naniesionej na RaFo-MF-401e
(przyktadowa préobka)
1 MBO1a 0,250 | 0,413 | 0,688 | 0,948 | 53,6
2 MBO1b 1,11 1,47 | 1,96 | 2,09 | 2,33
3 MBO02 0,278 | 0,455 | 0,869 | 1,60 | 75,8
4 MBO03 0,0372 | 0,19 1,26 67,1 134
5 MB04 0,252 | 0,427 | 0,892 | 1,79 | 26,6
6 MBO5 0,144 | 0,374 | 43,4 | 88,6 | 131
7 MB06 0,214 | 0,811 | 2,01 | 2,38 | 3,95
Zawiesina Refe-
8 . . 3,06 80,0 | 252 303 | 389
rencyjna C (Filtrat)
Tabela 6. Rozktad wielkosci czastek permeatow
MBO1a | MBO1b | MB0O2 | MBO3 | MB04 | MBO5 | MB06

229 272 267 | 291 | 278 | 301 | 211

56 65 51 59 61 55 70

Tabela 7. Poréwnanie grubosci réznych membran

i RTP2 bedacy gtownym sktadnikiem wszystkich innych mem-
bran. OczywiScie gtbwne mechanizmy determinujgce ksztatt
krzywych DTA dla poszczegbélnych membran maja rézna site
w zaleznoSci od proporcji materiatow.

Szklo i Ceramika ISSN 0039-8144

3.4. Wielkos¢ porow

Wielkos¢ porow membrany mozna posrednio oszacowac
Za pomoca przedstawionej metody filtracji, tylko w przypad-
ku zastosowania zawiesiny referencyjnej o doktadnie znanej
wielkoSci czastek i rozktadzie wielkoSci czastek. Aby spetnié
ten wymaég, przetestowano kilka réznych zawiesin, m.in. za-
wiesiny na bazie kawy i maki w proszku oraz zawiesiny na ba-
zie proszku mineralnego. Ze wszystkich testowanych zawiesin
najlepsza okazata sie zawiesina referencyjna oznaczona jako
zawiesina referencyjna C, ktora opierata sie na mieszance
proszkdéw mineralnych. Wybrane zawiesiny zawierajg naste-
pujgce sktadniki:

Ptyny:

e H20 (97,37 %)

* CE-64 (0,81 %)

ciata state:

* CT-3000SGLS (0,32 %)

* NO-201 (0,32 %)

* NO-325 (0,32 %)

e Wypalony RTP2 (0,39 %)

e Alodur 0-0,5 (0,45 %)

Substancje state dodano do wody i mieszano. Proces odby-
wat sie w temperaturze ok. 20°C. Rozktad wielkoSci czastek mi-
neralnych w zawiesinie referencyjnej C pokazano na rys. 7.

Zawiesina ta pozwala na pokrycie rozktadu wielkosci cza-
stek pomiedzy 0,2 ym a okoto 400 pm. Zakres ten jest wystar-
czajacy do posrednich pomiaréw wielkoSci poréow membran
filtracyjnych. Mikrofiltracja pozwala na obecnosé w filtracie
czastek mniejszych niz 10 ym. Zatem zawiesina referencyjna
C spetnia ten wymoég.

Rozktad wielkosSci czastek roznych przefiltrowanych permeatéw
przez r6zne membrany przedstawiono na rys. 8 i w tabeli 6.

Dodatkowo w tabelach 6 i na rys. 8 przedstawiono rozktad
wielkoSci czastek w filtracie referencyjnym C (zawiesina przed
filtracjg). Jedynie membrany MBO1b i MBO6 spetniajga wy-
mog dotyczacy maksymalnej granicy mikrofiltracji wynoszacej
10 pm, liczonej jako D99. Dlatego w kolejnych eksperymen-
tach szczegdétowo zbadano tylko te dwie membrany.

Wyniki uzyskane w laboratorium dla membrany MBO6 sa
bardzo zblizone do wynikéw uzyskanych na testowym urzadze-
niu filtracyjnym?®. Wyniki filtracji testowej miescity sie w prze-
dziale 0,859-7,02 [um] (D99).

3.5. Analiza grubosci membran

Srednig grubosé i odchylenie standardowe pomiaréw grubo-
Sci membrany przedstawiono w tabeli 7. Odchylenie standardo-
we wynikéw jest stosunkowo réwnomierne, ale srednia grubosé
rézni sie w zaleznosci od rodzaju membrany. Membrany odzna-
czajgce sie najmniejsza grubosciag to membrany MBO6 i MBO1a.
Natomiast membrany wykazujgce najwieksza grubos¢ to mem-
brany MBO3 i MBO5.

3.6. Analiza przepuszczalnosci

Badanie przeprowadzono przy uzyciu tego samego uktadu
badawczego, co w przypadku pomiaréw rozktadu wielkoSci
poréw membrany. Przedstawiono to na rys. 1. Probki do ba-
dan miaty Srednice réwna 60 mm. Aby uzyska¢ skutecznosé
filtracji wolng od jakichkolwiek zanieczyszczen, zastosowanym
filtratem byta woda demineralizowana. Dodatek substancji sta-
tych do cieczy zmniejszytby skutecznos¢ filtracji i uzaleznitby
filtracje od sktadu filtratu. Kazdy test filtracji powtarzano czte-
rokrotnie z 250 ml wody. Czas pracy mierzono w sekundach,
a badanie prowadzono do momentu przeptyniecia catej wody
przez badana membrane. Na podstawie bezposrednich pomia-
réw czasu i objetosci wody obliczono predkosé przeptywu wody,



ktoéra podano w litrach na minute. Skutecznosci filtracji probek
pokrytych membranami przedstawiono na rys. 10. Stupki bte-
déw podano jako odchylenia standardowe predkosci filtracji.

MB-01a wykazuje najwyzszy przeptyw. Zatozono, ze przyczyna
byty wady membrany spowodowane zbyt wysoka temperatura
spiekania. Wynik ten jest dobry, jesli zostanie powiazany z po-
miarami rozktadu wielkosSci czastek (patrz tabela 4). MBO1a ma
najwieksze pory, stad jego wydajnosc¢ przeptywu jest najwyzsza.
Kolejng membrana zapewniajgca najwyzsza efektywnosé prze-
ptywu jest MBO4. Niestety membrana ta nie spetnia wymagan
dotyczacych maksymalnej wielkosci poréw membrany. Po raz
kolejny stosunkowo duze pory zapewniaja stosunkowo wysoka
wydajnos¢ przeptywu. Membrany MB-02, MB-03, MB-05 cha-
rakteryzuja sie najnizsza wydajnoscia przeptywu (patrz rys. 10)
i nie spetniaja wymagan dotyczacych wielkosci poréw membran
ponizej 10 um (patrz tabela 6). Uzyskane wyniki potwierdzaja,
ze MBO1b i MBO6 sa najodpowiedniejszymi mieszankami na
membrany filtracyjne w mikrofiltracji.

3.7. Wiasciwosci mechaniczne

Wytrzymatos¢é mechaniczna

Zestawienie wstepnych pomiaréw wytrzymatoSci mechanicz-
nej podano w tabeli 8.

Wedtug literatury wytrzymatoSé na zginanie gestego mulitu
jest wysokat! i wynosi ok. 150-500 MPa, ale maleje propor-
cjonalnie do porowatosci. Wedtug literatury'? wytrzymato$é na
zginanie mozna zwiekszy¢ przez dodatek SiC do mulitu, a dla
materiatdéw porowatych moze osiagnaé wartos¢ ok. 0,8 MPa.
Dodatek innych czastek materiatu np. wtdkien ceramicznych
do mulitu moze poprawic jego wiasciwosci mechaniczne®®.

Prébki pokryte membranami MBO1b i MBO6 wykazuja wyz-
szg wytrzymatos¢é mechaniczng w poréwnaniu z prébkami Ra-
Fo-MF-401e niepokrytymi membranami®°. Probki nie pokryte
wykazuja wytrzymatosé mechaniczna réwna 1,45+0,19 [MPal].
Oznacza to, ze wytrzymatoS¢ mechaniczna prébek pokrytych
MBO1b i MBO6 wynosi ok. odpowiednio o 15% i 70% wiecej,
co potwierdza, ze zastosowanie membran poprawia jakosé
filtracji i wytrzymato§é mechaniczna materiatu porowatego
podtoza ceramicznego. Wyniki uzyskane dla obu membran
sg zadowalajace.

Wytrzymatosé mechaniczna po szokach termicznych

Badania przeprowadzono na maszynie wytrzymatoSciowej
Zwick Z050 TN ProLine. Do wykonania badan, po zakorczeniu
testu filtracji, wybrano membrany MBO1b i MBO6. Materiat cera-
miczny o typie RaFo-MF-401e pokryto metoda raklowg membra-
nami MBO1b i MBO6. Dla kazdej kombinacji wykonano i zweryfi-
kowano 30 probek testowych. Po przygotowaniu prébki poddano
podwojnemu szokowi termicznemu, ktérego maksymalna tem-
peratura wynosita 1000°C, a nastepnie ok. 25°C. Aby przepro-
wadzi¢ ten test, probki o temperaturze pokojowej umieszczono
w gorgcym piecu o temperaturze 1000°C, trzymano je w nim
przez 20 minut w celu wyréwnania temperatury, po czym wyjeto
i wiozono do zimnej wody (okoto 25°C). Nastepnie probki wysu-
szono i wykonano pomiary wytrzymatoSci mechanicznej. Zesta-
wienie pomiaroéw przedstawiono w tabeli 9.

Przeprowadzone szoki termiczne zmniejszyty wytrzymatosé
mechaniczng obu membran o okoto 70% dla kazdego badanego
wariantu prébki pokrytej membranami MBO1b i MBO6. Po szo-
kach termicznych probki pokryte MBO6 wykazuja o okoto 34%
wyzszg wytrzymatoS¢ mechaniczng w poréwnaniu do prébek
pokrytych membrang MBO1b. Potwierdza to znacznie lepsze
witasciwosci mechaniczne membran MBO6. Do wszystkich za-
stosowan wysokotemperaturowych lub takich, w ktérych moga
wystapi¢ cykle termiczne, zalecane sa membrany MBOG.
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Ryc. 11. Podsumowanie straty masy membran po narazeniu kwasami

3.8. Wytrzymatosé na korozje i Srodowisko kwasowe
Ostateczne wyniki przedstawiono na rys. 11 jako ubytek ma-
teriatu probki. Biorac pod uwage, ze najbardziej zewnetrznym
materiatem byta membrana, szacuje sie, ze ubytek masy doty-
czy gtéwnie jej.

Kwasoodpornosé¢ MBO1b w tym doswiadczeniu poréwnano
z kwasoodpornoscia MBOG, ktdéra jest przedstawiona w lite-
raturze!. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze
membrany MBO1b charakteryzuja sie wyzsza wrazliwoscig na
kwasy w poréwnaniu z membranami MB06. Ma to miejsce,
ze wzgledu na wieksza procentowa zawartoS¢é Si i mniejsza
procentowa zawartos¢ Al w materiale MBO1b. W przypadku
membrany MB0O6 wieksza procentowa zawartosé Al zwieksza
opornos¢é tej membrany na kwasy, poniewaz materiat ten jest
generalnie bardziej odporny na kwasy w poréwnaniu do Si.

MBO1b MBO06 [1]
1,68 2,47
0,27 0,28

Tabela 8. Wstepne pomiary wytrzymatosci mechanicznej

MBO1b MB0é6
0,478 0,642
0,093 0,161

Tabela 9. Pomiary wytrzymatosci mechanicznej po szokach
termicznych
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Dtuzsze czasy przetrzymywania probek w kwasach zwiek-
szaja ubytek masy wszystkich badanych membran dla wszyst-
kich stosowanych kwaséw. Fakt ten jest logiczny ze wzgledu
na fakt, ze dtuzszy czas trawienia musi zwieksza¢ ilos¢ mate-
riatu usuwanego z prébki. Dlatego wyniki sg spéjne w poréw-
naniu z czasem trawienia.

Na podstawie danych zamieszczonych na rys. 11 najmniej-
szy wptyw na membrane ma HNO3.

Najwiekszy wptyw na utrate masy membran miat HCI.
W tym przypadku ubytek masy byt najwiekszy, dodatkowo
wzrost ubytku masy w funkcji czasu przebywania w kwasie
byt najbardziej dynamiczny. Oznacza to, ze Srodek ten trawi
membrany najskuteczniej i byt najbardziej niebezpieczny dla
opracowanych membran.

Trend wzrostu ubytku masy membran spetnit sie takze dla
dwdch innych kwaséw: H_SO, i H,PO,. Membrana MBO6 byta
znacznie bardziej stabilna wobec tych kwaséw w poréwnaniu
do membran MBO1b.

4. Podsumowanie

Do badan membran wykorzystano pie¢ réznych proszkéw ce-
ramicznych: RTP2, TE-02, TE-O3, TE-4 i TE-5. Najdrobniejsze
ziarna ceramiczne posiada materiat TE-04, ktéry ma réwniez
najwyzsza czystosé Al203. Kolejnymi najlepszymi materiatami
sg TE-02, TE-05, TE-03 i ostatni RTP2.

Stwierdzono, ze metoda nanoszenia membran mechanicz-
nie za pomoca rakla jest najbardziej stosowna i niezawodna
metoda pozwalajaca na uzyskanie warstwy membrany pozba-
wionej wad i o pozadanej grubosci. Technika ta umozliwita
pokrycie podtozy ceramicznych réznymi opracowanymi mie-
szaninami membran. Dzieki tej metodzie nie ma koniecznosci
przygotowywania dodatkowej gestwy. Dzieki temu proces jest
prostszy, tanszy i skuteczniejszy. Technika ta pozwala na pro-
dukcje membran o bardzo wysokiej jakosci.

Badajac skutecznosé filtracyjng réznych membran stwier-
dzono, ze MBO6 i MBO1b pozwalaja na uzyskanie jak naj-
drobniejszych poréw na powierzchni filtra, dlatego ich jakosé
filtracji byta najwyzsza w poréwnaniu do wszystkich innych
testowanych ceramicznych kompozycji filtracyjnych. Dlatego
tez tylko te dwa typy membran beda stosowane jako koncowe
warstwy filtracyjne.

Obie membrany charakteryzuja sie dobrg wytrzymatoscia
mechaniczng, odpornoscia na kwasy i odpornoscia na szo-
ki termiczne. MBO1b ma mniejsze pory, a co za tym idzie,
nieco lepsza jakosé filtracji, ale ma znacznie stabsza wytrzy-
matoS¢ mechaniczng, odpornosSé na kwasy i odpornosS¢ na
szoki termiczne w poréwnaniu do MBO6. Dlatego obie mem-
brany uzupetniaja sie, a ich zastosowanie moze zaleze¢ od
zastosowania.
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Zbadano i potwierdzono kompatybilnos¢ membrany i podtoza ce-
ramicznego oraz odporno$¢ membrany na mozliwe agresywne Srodo-
wiska pracy. Dyski filtracyjne pokryte membranami MBO6 i MBO1b
sa w stanie zatrzymac czastki wieksze niz 2,5 pm (jak D95).
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