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Zastosowanie hybrydowego ukladu oczyszczania
do separacji substancji powierzchniowo czynnych
z roztworéw wodnych'

Izabela Kowalska
Politechnika Wroctawska

1. Wstep

W celu zwigkszenia skutecznosci eliminacji mikrozanieczyszczen
z roztworOw wodnych techniki membranowe coraz cze¢sciej laczy sie¢
z innymi jednostkowymi procesami oczyszczania. Odpowiednio zapro-
jektowane uktady pozwalaja na wykorzystanie w jak najwickszym stop-
niu zalet jednostkowych procesow oczyszczania, zarowno klasycznych
jak 1 membranowych, oraz znaczne ograniczenie ich wad [13]. Ze wzgle-
du na szereg zalet uktadow hybrydowych wykorzystujacych membrany
prowadzone sg liczne badania dotyczace rozwoju tych metod, w tym do
oczyszczania roztwordw zawierajagcych substancje powierzchniowo
czynne (SPC) [1, 7, 10, 12].

Potaczenie procesu ultrafiltracji i wymiany jonowej jest jednym
z mozliwych rozwigzan problemu separacji anionowych substancji po-
wierzchniowo czynnych (ASPC) z roztwordéw ponizej krytycznego ste-
zenia micelizacji (CMC). Jak wykazuja badania [6, 8] jednostkowy pro-
ces ultrafiltracji jest zadowalajaca metoda separacji micel SPC z roztwo-

! Praca naukowa finansowana ze $rodkoéw na nauke w latach 2007-2009 jako projekt badawczy
nr N523 089 32/3477.
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roOw o stgzeniu réwnym lub przekraczajagcym wartos¢ CMC. W przypad-
ku gdy stezenie SPC jest mniejsze, tzn. roztwor ma charakter monome-
ryczny, woéwczas wysokocisnieniowe techniki rozdziatu (nanofiltracja,
odwrdcona osmoza) sg sugerowane jako skuteczny proces separacyjny.

Doniesienia literaturowe [14, 15] wskazuja rowniez, ze zastosowanie
syntetycznych zywic jonowymiennych do separacji jonowych SPC daje
znacznie lepsze efekty niz typowe adsorbenty, ze wzgledu na znacznie
wigksza pojemnos$¢ sorpcyjng wynikajaca z duzej porowatosci i powierzchni
wlasciwej, stabilnej struktury chemicznej oraz mozliwosci odpowiedniej
modyfikacji polimeru pod katem ilo$ci 1 rodzaju grup funkcyjnych.

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie skutecznosci
usuwania ASPC z roztworé6w wodnych ponizej krytycznego st¢zenia
micelizacji w hybrydowym uktadzie oczyszczania taczacym ultrafiltracje
1 wymian¢ jonowg oraz jej porownanie ze skutecznoscig proceséOw jed-
nostkowych. Przeanalizowano rowniez wptyw odczynu roztworu i obec-
no$ci soli mineralnej na skuteczno$¢ zaproponowanego uktadu oczysz-
czania. W badaniach wykorzystano komercyjne membrany polimerowe
réznigce si¢ wilasciwosciami hydrofilowo-hydrofobowymi oraz silnie
i stabo zasadowe zywice jonowymienne o zrdznicowanej strukturze po-
limeru. Jednostkowy proces ultrafiltracji i symultaniczny proces oczysz-
czania realizowane byly w warunkach przeptywu jednokierunkowego (z
ang. dead-end) w komorze Amicon 8400.

2. Materialy i metody badawcze
2.1. Roztwory badawcze

W badaniach wykorzystano modelowe roztwory dodecylobenzeno-
sulfonianu sodu (SDBS, 348,48 Da) o stezeniu 0,25 CMC przygotowywa-
ne na bazie wody destylowanej. Czysto$¢ produktu okreslona na podstawie
zawartosci alkilobenzenosulfonianow wynosita 80%, przy czym stwier-
dzono obecno$¢ wyzszych i nizszych homologdéw tego zwiazku [4].

Krytyczne stezenie micelizacji SDBS, wynoszace 800 mg/dm’,
okreslono na podstawie pomiaréw napigcia powierzchniowego. Badania
wykonano w temperaturze 22°C metodg pierscieniowg du Noliy’a, za
pomoca potautomatycznego tensometru firmy Lauda. Stezenie SDBS
w roztworach okres$lane byto metoda miareczkowania potencjometrycz-
nego na aparacie 785 DMP Titrino.
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W celu okreslenia wpltywu soli mineralnej oraz odczynu roztwo-
row na skuteczno$¢ usuwania SDBS w hybrydowym uktadzie oczysz-
czania, do roztworéw modelowych dawkowano chlorek sodu w ilosci
0,5; 1,0 i 1,5 g/dm’. Korekte odczynu roztworu (pH=9,1), w zakresie
pH=5-11, dokonywano za pomocg 0,1 n roztworéw HCI i NaOH.

2.2. Membrany

W badaniach wykorzystano ultrafiltracyjne membrany firmy
Microdyn-Nadir® wykonane z polietersulfonu i regenerowanej celulozy
o wartosci cut-off 10 kDa. Charakterystyke testowanych membran przed-
stawiono w tab. 1. Wlasciwosci separacyjne polimerow testowane byty
w instalacji laboratoryjnej, ktérej gtownym elementem jest komora ultra-
filtracyjna Amicon 8400.

Tabela 1. Charakterystyka membran Nadir® [2]
Table 1. Characteristics of Nadir® membranes [2]

Polimer Wlhasciwosci pH K%I:fi?gllol -
b
Polietersulfon | Hydrofilowy o duzej odporno$ci na 0-14 85.0
(UP) dziatanie czynnikéw chemicznych ’
Celuloza Wysoka hydrofilowo$¢ i znaczna
(Uo) odpornos¢ na dziatanie czynnikow | 1-11 18,5
chemicznych

) Warto$ci wyznaczone w badaniach wiasnych dla membran o cut-off 5 kDa

2.2. Zywice jonowymienne

W badaniach wykorzystano pie¢ zywic anionowymiennych, kto-
rych charakterystyke przedstawiono w tab. 2. Obok klasycznych zywic
anionowymiennych (A100, A200, A400 i SBW) zastosowano zywic¢
MIEX ze sktadnikiem magnetycznym wlaczonym w struktur¢ polimeru.
Dzigki takiej modyfikacji materiatu polimerowego pojedyncze ziarna
zywicy zachowuja si¢ jak magnesy, sa zdolne do formowania ci¢zkich
aglomeratow 1 sg skutecznie separowane z wody [11].

Proces wymiany jonowej prowadzono w reaktorach o pojemnosci
2 dm’ zawierajacych 1 dm’ roztworu, do ktérych dawkowano testowane
zywice w formie chlorkowej w iloci 10 cm’/dm’. Po zalozonym czasie
mieszania (20 min.) pobierano roztwor do analiz stezenia ASPC.
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Tabela 2. Charakterystyka zywic jonowymiennych [3, 5, 11]
Table 2. Characteristics of anion-exchange resins [3, 5, 11]

) Wielkos¢é Pojemnos¢
Zywica Polimer czastek, wymienna”,
mm mmol
. MIEX pohakgl 'makroporowa- 0.15-0.18 0.365
Orica Watercare ty silnie zasadowy
Al OQ polistyren makroporo- 0.60-0.85 0,109
Purolite waty stabo zasadowy
A2OQ polistyren zelowy silnie 0.60-0.85 0.121
Purolite zasadowy
A4OQ polistyren zelowy silnie 0.60-0.85 0.139
Purolite zasadowy
SBW sulfonowany polistyren
Wofatit zelowy silnie zasadowy 0,30-1,20 0,155

7 Pojemnos¢ wymienna zywic w stosunku do SDBS wyznaczona na podst.
modelu izotermy Langmuira [9]

2.3. Hybrydowy uklad oczyszczania

W celu okreslenia skutecznos$ci separacji ASPC w hybrydowym
uktadzie oczyszczania zywice jonowymienne, w ilosci 10 cm’/dm’, daw-
kowane byty bezposrednio do komory ultrafiltracyjnej Amicon 8400. Po
20 minutach trwania filtracji membranowej pobierano roztwor w celu
oznaczenia stezenia ASPC.

3. Wyniki badan

Zastosowanie hybrydowego uktadu oczyszczania z membranami
polimerowymi pozwolilo na efektywng separacj¢ anionowej substancji
powierzchniowo czynnej z roztworé6w wodnych. Dla wiekszos$ci uktadow
symultanicznych, dzigki potgczeniu mechanizmu sitowego i wymiany
jonowej, obserwowano ponad 95% separacje ASPC (rys. 1). Jedynie za-
stosowanie stabo zasadowej zywicy A100 skutkowato znacznie mniejsza
eliminacja ASPC na poziomie 52% 1 64%, odpowiednio dla uktadu
z membrang celulozowa 1 polietersulfonowg. Nalezy jednak podkreslic,
ze ze wzgledu na obecno$¢ monomerdéw w roztworze (c<CMC), dominu-
jacym mechanizmem separacji w catkowitej skuteczno$ci procesu byla
wymiana jonowa (rys. 2). Na skutek lokalnego zwigkszenia stezenia sur-



Zastosowanie hybrydowego ukfadu oczyszczania do separacji substancji... 777

faktantu w warstwie przymembranowej moze dochodzi¢ do powstawania
struktur micelarnych nawet w przypadku zastosowania roztworu surfak-
tantu o stezeniu ponizej CMC. Jednak mechanizm sitowy powstajacych
premiceli 1 miceli bedzie mniej istotny z punku widzenia catkowitej sepa-
racji. Przedstawiona interpretacja znajduje potwierdzenie w przeanalizo-
wanych procesach jednostkowych.

uktad hybrydowy z membrana UC010 uktad hybrydowy z membrana UP010
97

100 4 97 94 95 92 96 96 95

80 -
64
60 -

R, %

40 -

20 -

MIEX A100 A200 A400 SBW MIEX A100 A200 A400 SBW

Rys. 1. Skutecznos¢ usuwania ASPC (R, %) w hybrydowym ukladzie
oczyszczania z membranami serii UC 1 UP

Fig. 1. Efficiency of anionic surfactant separation (R, %) in the hybrid
purification system with UC and UP membranes

Skuteczno$¢ uktadu hybrydowego, analogicznie jak w przypadku
wymiany jonowej szczegétowo omowionej w pracy [9], zalezna byta od
wiasciwos$ci zastosowanych zywic jonowymiennych, tj. stopnia zdyso-
cjowania grup funkcyjnych jonitu, wielko$ci ziaren jonitu oraz stopnia
usieciowania polimeru. Uzyskane wyniki badah wykazaly, Zze uklady
hybrydowe z silnie zasadowymi jonitami charakteryzowatly si¢ bardzo
zblizong efektywnos$cig usuwania ASPC. Natomiast symultaniczny pro-
ces ze stabo zasadowg zywica A100, ze wzgledu na znacznie mniejszg jej
selektywno§¢ w stosunku do aniondéw stabych kwaséw, byt znacznie
mniej skuteczny — $rednio o ok. 30% 1 40% odpowiednio dla uktadu
z membrang UP010 1 UCO10.
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Rys. 2. Skutecznos¢ usuwania ASPC (R, %) w jednostkowych procesach
oczyszczania: ultrafiltracji i wymiany jonowej

Fig. 2. Efficiency of anionic surfactant separation (R, %) in the individual
purification processes: ultrafiltration and ion exchange

Szczegblnym przypadkiem hybrydowego ukladu oczyszczania
byl symultaniczny proces z magnetyczng zywicg MIEX, ktora charakte-
ryzuje si¢ najwigksza szybkoscig wymiany ASPC sposrod testowanych
jonitéw oraz najwicksza zdolnos$cig wymienng w stosunku do SDBS (tab.
2). Zastosowanie uktadu hybrydowego z tg zywica do separacji ASPC
z roztwordw ponizej krytycznego stezenia micelizacji pozwolilo uzyskaé
nieco gorszy efekt separacji ASPC niz dla jednostkowego procesu wy-
miany jonowej. Podczas wymiany jonowej realizowanej w warunkach
objetosciowych zywica pozostawata w stalym kontakcie z makrojonami
ipo ok. 10 min. ustalat si¢ stan rownowagi. Natomiast w warunkach
uktadu hybrydowego zywica jonowymienna nie miata kontaktu z czgscig
adsorbatu, ktory przechodzit do permeatu w poczatkowym etapie procesu
UF. Skutkiem tego powierzchnia ziarna jonitu saturowana byla mniejsza
iloscig jonow ASPC, a tym samym dochodzito do zmniejszenia sity na-
pedowej procesu, ktorg stanowi rdznica potencjaléow elektrycznych
w fazie jonitu i w fazie zewngtrznego roztworu.

W celu okreslenia wplywu soli mineralnej 1 odczynu roztworow
na skuteczno$¢ zintegrowanych uktadow oczyszczania, do modelowych
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roztworéw SDBS o stezeniu 0,25 CMC (bez uprzedniej korekty odczy-
nu) dawkowano chlorek sodu w ilosci 0,5-1,5 g/dm’. W drugiej serii ba-
dawczej dokonywano korekty odczynu w zakresie pH=5-11 za pomoca
0,1 n roztworu HCI 1 0,1 n roztworu NaOH.

Zrealizowane badania pozwolity stwierdzi¢ (rys. 3), ze obecno$é¢
soli mineralnej (NaCl) powodowata kilkuprocentowe obnizenie skuteczno-
Sci separacji ASPC w uktadzie hybrydowym. Najbardziej czule na obec-
no$¢ soli mineralnej okazaty si¢ uktady hybrydowe ze stabo zasadowa
zywicg A100 (10% obnizenie wspotczynnika retencji). Obnizenie skutecz-
nosci usuwania ASPC nalezy wigza¢ przede wszystkim z obecno$ciag w
roztworze jonow chlorkowych, ktére konkurowaly z makroanionami o
dostep do miejsc aktywnych na ziarnach zywicy, co ograniczalo wymiang
jonow ASPC. Najwicksze obnizenie wspolczynnika retencji dla uktadow
hybrydowych ze stabo zasadowa zywica A100 dodatkowo zwigzane byto z
jej preferencyjng wymiang aniondw soli mocnych kwasow.

Skuteczno$¢ usuwania ASPC w procesie hybrydowym w zalez-
nosci od wartosci pH roztworéw modelowych byta gldwnie warunkowa-
na rodzajem zastosowanej zywicy anionowymiennej (rys. 4). Stwierdzo-
no (analogicznie jak dla jednostkowego procesu wymiany jonowej), ze
uktady hybrydowe z silnie zasadowa makroporowatg zywicg MIEX
1 zywicami zelowymi (A200, A400, SBW) charakteryzowaty si¢ zblizong
efektywnos$cia w calym zakresie analizowanych warto$ci pH. Natomiast
dla uktadéw hybrydowych ze stabo zasadowym anionitem A100 obser-
wowano wyrazne obnizenie efektywnosci procesu dla wartosci pH=11.
Przekroczenie zalecanego przez producenta zakresu pH=0-9 spowodowa-
to ograniczenie dysocjacji grup funkcyjnych jonitu, co miato bezposredni
wplyw na dynamike i skutecznos$¢ procesu.
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Rys. 3. Skutecznos¢ usuwania ASPC (R, %) w hybrydowym uktadzie
oczyszczania w obecnosci soli mineralnej

Fig. 3. Efficiency of anionic surfactant separation (R, %) in the hybrid
purification system in the presence of mineral salt
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oczyszczania w zaleznos$ci o pH roztworu zasilajacego

Fig. 4. Efficiency of anionic surfactant separation (R, %) in the hybrid
purification system vs pH of the feed solution
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4. Podsumowanie

Zrealizowane badania pozwolity stwierdzi¢, ze:
Zastosowanie hybrydowego uktadu oczyszczania pozwolito na efek-
tywng (ponad 95%) separacj¢ anionowej substancji powierzchniowo
czynnej z roztworéw wodnych ponizej krytycznego stezenia miceli-
zacji.
Skuteczno$¢ uktadéw hybrydowych zalezna byla gtownie od wia-
sciwosci zastosowanych zywic jonowymiennych.
Obecno$¢ soli mineralnej powodowata kilkuprocentowe obnizenie sku-
tecznosci separacji ASPC w uktadzie hybrydowym. Najbardziej czule
na obecno$¢ soli mineralnej okazaty si¢ uklady hybrydowe ze stabo za-
sadowg zywica A100 (10% obnizenie wspoOtczynnika retencji).
Uktady hybrydowe z silnie zasadowa makroporowata zywica MIEX
1 zywicami zelowymi (A200, A400, SBW) charakteryzowaty si¢
zblizong efektywnoscia w catym zakresie analizowanych warto$ci
pH. Natomiast dla uktadow hybrydowych ze stabo zasadowym anio-
nitem A100 obserwowano wyrazne obnizenie efektywnosci procesu
dla wartosci pH=11.
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Application of Hybrid Purification System
for Surfactant Separation from Water Solutions

Abstract

Limitation of individual purification processes resulted in development
of so-called hybrid processes. Integration of two purification processes in one
working unit may have a synergetic effect resulting in separation improvement.

The aim of the study was to determine the effectiveness of ASPCA re-
moval from aqueous solutions below critical micellizsation concentration in a
hybrid system that combines ultrafiltration treatment and ion exchange, and its
comparison with the effectiveness of individual processes. Effect of pH and the
presence of mineral salts on the effectiveness of the proposed treatment system
was analysed. Commercial polymer membranes differing with hydrophilic-
hydrophobic properties and strongly and weakly basic ion exchange resins with
different structure of the polymer were used. Unit process of ultrafiltration and
simultaneous purification process were carried out under conditions of unidirec-
tional flow (dead-end) in the Amicon chamber 8400.

During studies ultrafiltration membranes of Microdyn-Nadir® company
made of poliethersulphone and regenerated cellulose with cut-off value of
10 kDa were used. The characteristics of the tested membranes are presented in
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Table 1. Separation properties of polymers were tested in the laboratory installa-
tion, which main element is the Amicon 8400 ultrafiltration chamber.

During studies five anionexchange resins which characteristics are pre-
sented in Table 2 were used. Apart from the classic anionexchange resin (A100,
A200, A400 and SBW) MIEX resin was applied with a magnetic component
included in the structure of the polymer. Thanks to such modification of the
polymer material single grains of resin behave like magnets, they are capable of
forming heavy agglomerates and are effectively separated from water.

It was stated that hybrid processes with strong-base resins were very ef-
fective (above 95%) in surfactant separation from water solutions below its
critical micelle concentration. The efficiency of the hybrid processes was also
found to largely depend on the type of the anion exchange resin. The presence
of mineral salt in the treated solution resulted in a few percentage decreasing of
surfactant retention. The effectiveness of the process in the applied pH range
(pH=5-11) was stable for strong-base resins (MIEX, A200, A400 and SBW).
However, at pH=11 significant deterioration in surfactant retention was noticed
for the hybrid process with the weak-base A100 resin.



