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1. Imię i nazwisko: IZABELA KOWALSKA 

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe – z podaniem nazwy, miejsca i roku 

uzyskania oraz tytułu rozprawy doktorskiej: 

a) 2000 – magister inżynier ochrony środowiska, Politechnika Wrocławska, 

Wydział Inżynierii Środowiska, kierunek studiów: Ochrona Środowiska, 

specjalność: Systemy Ochrony Wód i Gleby; 

b) 2004 – doktor nauk technicznych w dyscyplinie inżynieria środowiska, 

Politechnika Wrocławska, Wydział Inżynierii Środowiska. Tytuł rozprawy 

doktorskiej: „Zastosowanie procesu ultrafiltracji do usuwania anionowych 

substancji powierzchniowo czynnych z roztworów wodnych”. 

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych: 

a) 2004 - 2006 – asystent naukowo-dydaktyczny, Politechnika Wrocławska, 

Wydział Inżynierii Środowiska, Instytut Inżynierii Ochrony Środowiska; 

b) 2006 - 2014 – adiunkt naukowo-dydaktyczny, Politechnika Wrocławska, 

Wydział Inżynierii Środowiska, Instytut Inżynierii Ochrony Środowiska. 

4. Wskazanie osiągnięcia wynikającego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 

2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule 

w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.): 

a) tytuł osiągnięcia naukowego: jednotematyczny cykl publikacji pt.: 

„Zastosowanie jednostkowych oraz zintegrowanych procesów wymiany 

jonowej i ultrafiltracji do usuwania substancji powierzchniowo czynnych 

z roztworów wodnych” 
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b) (autor/autorzy, tytuł/tytuły publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa) 
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[B2] Izabela Kowalska: Surfactant removal from water solutions by means of 

ultrafiltration and ion-exchange. Desalination. 2008, vol. 221, nr 1-3, 

s. 351-357 (udział 100%) 

[B3] Izabela Kowalska: Usuwanie anionowych substancji powierzchniowo 

czynnych w procesie wymiany jonowej. Ochrona Środowiska. 2009, vol. 31, 

nr 1, s. 25-29 (udział 100%) 

[B4] Izabela Kowalska: Regeneracja żywic jonowymiennych stosowanych do 

separacji anionowych substancji powierzchniowo czynnych z roztworów 

wodnych. Ochrona Środowiska. 2012, vol. 34, nr 2, s. 39-42 (udział 100%) 

[B5] Izabela Kowalska: Ion-exchange-ultrafiltration system for surfactants 

removal from water solutions. Desalination and Water Treatment. 2011, 

vol. 25, s. 47-53 (udział 100%) 

[B6] Izabela Kowalska: Usuwanie anionowych substancji powierzchniowo 

czynnych z roztworów wodnych w hybrydowym układzie oczyszczania: 

wymiana jonowa – ultrafiltracja. Monografie Komitetu Inżynierii Środowiska 

PAN. Membrany i procesy membranowe w ochronie środowiska. 2010, 

s. 271-277 (udział 100%) 

[B7] Izabela Kowalska: Separation of anionic surfactants in a sequential 

ultrafiltration - ion exchange purification system. Polish Journal 

of Environmental Studies. 2012, vol. 21, nr 3, s. 677-684 (udział 100%) 

[B8] Izabela Kowalska: Separation of anionic surface-active agents in an 

integrated ion exchange - sedimentation - ultrafiltration purification system. 

Environment Protection Engineering. 2010, vol. 36, nr 3, s. 33-42 (udział 

100%) 

[B9] Izabela Kowalska: Oczyszczanie ścieków zawierających detergenty 

w zintegrowanym procesie ultrafiltracja-MIEX(R). Monografie Komitetu 

Inżynierii Środowiska PAN. Membrany i procesy membranowe w ochronie 

środowiska. 2008, s. 243-246 (udział 100%) 

[B10] Izabela Kowalska: Zastosowanie zintegrowanego systemu ultrafiltracji 

i wymiany jonowej do oczyszczania ścieków z produkcji środków czystości. 

Przemysł Chemiczny. 2012, t. 91, nr 4, s. 574-577 (udział 100%) 
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c) omówienie celu naukowego ww. pracy/prac i osiągniętych wyników wraz 

z omówieniem ich ewentualnego wykorzystania 

Tło problemu 

Substancje powierzchniowo czynne (SPC), zwane również surfaktantami lub 

tenzydami, są związkami, które gromadząc się na granicy rozdziału faz, zmieniają 

w zdecydowany sposób właściwości powierzchniowe cieczy, w której są rozpuszczone 

[6]. SPC należą do szerokiej grupy związków amfipatycznych, które w swojej 

asymetrycznej strukturze molekularnej posiadają część hydrofilową i hydrofobową. 

W zależności od zdolności cząsteczek SPC do dysocjacji w roztworach wodnych, związki 

te dzieli się na jonowe (anionowe (ASPC), kationowe (KSPC), amfoteryczne) oraz 

niejonowe (NSPC). 

Substancje powierzchniowo czynne, ze względu na właściwości użytkowe 

(zdolności zwilżające, dyspergujące, pianotwórcze, myjące, piorące i emulgujące) 

znajdują zastosowanie niemal we wszystkich dziedzinach przemysłu. Konsekwencją 

powszechnego wykorzystania tej grupy związków jest ich znaczna produkcja, która 

w roku 2000 wyniosła około 17 milionów ton [93]. Dominujące znaczenie mają 

anionowe substancje powierzchniowo czynne, których udział w światowej produkcji 

stanowi ok. 50-60% [93]. Jednocześnie szacuje się roczny wzrost produkcji SPC na 

poziomie 3-4% w skali światowej i 1,5-2% w Unii Europejskiej. Produkcja SPC w krajach 

członkowskich Unii Europejskiej w roku 2012 wyniosła łącznie 2,92 mln. ton, z udziałem 

ASPC przekraczającym 41%[14]. 

W miarę zwiększającego się zużycia SPC zauważa się niekorzystne zjawiska 

związane z ich wpływem na czystość zbiorników wodnych i gleby. Szkodliwość 

surfaktantów w stosunku do środowiska naturalnego wynika z ich właściwości 

fizycznych oraz toksykologicznych. Związki te przedostając się do wód 

powierzchniowych powodują ich pienienie (szczególnie na odcinkach burzliwych 

przepływów) [40, 67, 84, 120] oraz utrudniają dyfuzję tlenu atmosferycznego [71, 120]. 

Dodatkowo SPC działają jako emulgatory substancji hydrofobowych oraz zwiększają 

rozpuszczalność wielu niebezpiecznych mikrozanieczyszczeń, a tym samym zwiększają 

możliwość ich penetracji do organizmów żywych i potęgują toksyczne działanie[23, 40, 

89, 106]. 
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Substancje powierzchniowo czynne mogą oddziaływać toksycznie na organizmy 

wchodzące w skład biocenozy środowiska wodnego. Jak wykazano w badaniach, 

toksyczność SPC zależy od ich stężenia i budowy chemicznej, a głównie od długości 

łańcucha węglowodorowego [72,73]. O skutkach oddziaływania tych zanieczyszczeń na 

organizmy wodne decyduje również czas działania substancji szkodliwych, z którego 

wydłużeniem potęguje się ich niekorzystny wpływ. Lewis [72] wykazał również, że 

toksyczność ostra ASPC i NSPC w stosunku do organizmów wodnych występuje 

zazwyczaj dla stężeń przekraczających 0,1 g/m3. 

Najwyższe stężenia SPC odnotowuje się w ściekach pochodzących z zakładów 

wytwarzających detergenty i środki kosmetyczne. Powstające w ten sposób ścieki 

charakteryzują się dużym stężeniem zanieczyszczeń - od kilkuset do kilku tysięcy g/m3 

[22, 47, 79]. W ściekach pralniczych stężenie substancji powierzchniowo czynnych 

często przekracza 300 g/m3 [108], natomiast w ściekach komunalnych dochodzi do 20 

g/m3 [3, 92]. 

Ze względu na różnorodną strukturę chemiczną substancji powierzchniowo 

czynnych, ich właściwości fizyczne oraz stężenia w jakich występują w roztworach 

wodnych, znalezienie optymalnej metody ich usuwania jest procesem bardzo złożonym. 

Spośród wielu technik pozwalających na usunięcie surfaktantów z roztworów wodnych 

należy wymienić m.in.: metody biologiczne [13, 15, 21, 28, 88, 92], koagulację [2, 8, 35, 

79], wypienianie [16, 70], utlenianie chemiczne i elektrochemiczne [85, 36, 95, 99, 76], 

fotodegradację [78, 87, 117] oraz procesy membranowe [20, 24, 37, 50, 111]. Do 

usuwania SPC z roztworów wodnych zastosowanie znalazły również metody 

adsorpcyjne wykorzystujące - oprócz węgla aktywnego - także tlenek glinu, zeolity oraz 

włókna naturalne i syntetyczne [31, 29, 68, 91, 116, 119]. 

Ze względu na duże ilości wytwarzanych ścieków lub duże stężenia substancji 

powierzchniowo czynnych, skuteczne metody eliminacji tych związków powinny być 

szczególnie stosowane dla następującej grupy roztworów: 

 ścieków powstających w systemach CIP (z ang. cleaning in place) podczas mycia 

linii produkcyjnych w zakładach wytwarzających substancje powierzchniowo 

czynne, detergenty i środki kosmetyczne [25, 26, 38], 

 ścieków powstających w zakładach wytwarzających substancje powierzchniowo 

czynne i detergenty lub wykorzystujących te substancje jako środki pomocnicze 
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w procesach technologicznych (m.in. w przemyśle włókienniczym, tekstylnym 

oraz w pralniach) [30, 41, 47], 

 ścieków powstających podczas procesów separacyjnych wspomaganych 

substancjami powierzchniowo czynnymi, takich jak procesy mikrofiltracji 

micelarnej (MEMF, z ang. micellar enhanced microfiltration) i ultrafiltracji 

micelarnej (MEUF, z ang. micellar enhanced ultrafiltration) [74, 77, 96, 97]. 

Jak wykazują doniesienia literaturowe [26, 38, 104], do jednostkowych procesów 

oczyszczania roztworów zawierających SPC o szczególnie dużym potencjale 

aplikacyjnym należy zaliczyć ciśnieniowe procesy membranowe. Jednym 

z najważniejszych parametrów wpływających na skuteczność eliminacji SPC 

w ciśnieniowych procesach membranowych jest krytyczne stężenie micelizacji (CMC, 

z ang. critical micelle concentration) i wielkość tworzących się miceli. Niskociśnieniowe 

procesy separacyjne (MF i UF) wskazuje się jako skuteczne metody do separacji SPC 

z roztworów o stężeniu przekraczającym wartość krytycznego stężenia micelizacji 

(c>CMC). W przypadku gdy roztwór SPC ma charakter monomeryczny (c<CMC), 

wówczas sugerowane są wysokociśnieniowe procesy membranowe (NF, ewentualnie 

RO) jako skuteczne procesy separacyjne [4, 26]. 

Do podstawowych ograniczeń stosowania ciśnieniowych procesów 

membranowych do separacji SPC z roztworów wodnych, należy zaliczyć spadek 

hydraulicznej wydajności membran (wynikający z występowania zjawiska blokowania 

membran) oraz przeciek monomerów substancji powierzchniowo czynnej do permeatu. 

Prowadzone w tym zakresie badania [34, 37, 104] (w tym prace własne [44-B1*, 59-B2, 

60]) wskazują, że mechanizm blokowania membran przez substancje powierzchniowo 

czynne jest bardzo skomplikowany, a przebieg tego mechanizmu nie został w pełni 

rozpoznany. O intensywności blokowania membran i selektywności procesu 

membranowego decyduje wypadkowa następujących czynników: 

 właściwości substancji powierzchniowo czynnej (charakter jonowy, budowa 

chemiczna – udział części hydrofilowej i hydrofobowej, masa cząsteczkowa), 

 właściwości materiału membranotwórczego (charakter hydrofilowo-

hydrofobowy, powierzchniowy ładunek elektryczny, graniczna masa molowa 

(cut-off)), 

                                                 
*
 Odnośniki literaturowe B1-B10 stanowią jednotematyczny cykl publikacji wykazany w pkt. 4b 
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 właściwości fizyczno-chemicznych medium poddawanego filtracji membranowej 

(m.in. stężenie substancji powierzchniowo czynnej, pH i siła jonowa roztworu, 

temperatura roztworu), 

 parametrów procesowych (m.in. wybór sposobu realizacji filtracji, ciśnienie 

transmembranowe, liniowa prędkość przepływu roztworu przy powierzchni 

membrany). 

Obecny stan wiedzy nie pozwala na precyzyjny ilościowy opis oddziaływań 

zachodzących podczas filtracji membranowej roztworów substancji powierzchniowo 

czynnych, zwłaszcza w przypadku membran, dla których możliwa jest adsorpcja 

monomerów SPC także w jej porach (zbliżona wielkość porów membrany i monomerów 

SPC). 

W doniesieniach literaturowych z zakresu omawianego problemu badawczego, 

można wyróżnić dwa główne nurty badań: 

 ocenę skuteczności procesu nanofiltracji do usuwania substancji powierzchniowo 

czynnych z roztworów wodnych w zakresie stężeń poniżej CMC [7, 20, 37, 38, 

39], 

 zastosowanie procesu MEUF jako metody usuwania małocząsteczkowych 

zanieczyszczeń po ich solubilizacji w micelach SPC [33, 75, 86]. 

Mimo stosunkowo wysokiej skuteczności ultrafiltracji, niewiele prac badawczych 

zostało poświęconych ocenie skuteczności tego procesu w zakresie stężeń poniżej CMC 

[7, 24, 51, 82]. Z kolei badania nad procesem MEUF koncentrują się na uzyskaniu dużej 

skuteczności eliminacji małocząsteczkowego związku, poprzez optymalizację 

parametrów procesowych, z pominięciem zagadnień związanych z przeciekiem 

monomerów SPC do permeatu. Biorąc pod uwagę aspekt ekologiczny i ekonomiczny 

procesu MEUF, należy dążyć do ograniczenia strat SPC, jak również do skutecznego ich 

odzysku z zatężonego strumienia nadawy. 

W związku z powyższym, uzasadnione było podjęcie badań mających na celu 

uzupełnienie stanu wiedzy w zakresie oceny skuteczności procesu ultrafiltracji i analizy 

mechanizmów eliminacji SPC w szerokim zakresie stężeń. 

Konieczność tworzenia zamkniętych obiegów wody w procesach produkcyjnych 

oraz skutecznego oczyszczania ścieków powoduje, że coraz więcej uwagi poświęca się 

tzw. zintegrowanym i hybrydowym układom oczyszczania. W projektowaniu takich 
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układów ważną rolę odgrywają procesy membranowe, do których zalet można zaliczyć 

przede wszystkim [105]: wysoką selektywność, niskie zużycie energii, średni wskaźnik 

kosztów do wydajności oraz kompaktową i modułową konstrukcję. 

Zintegrowane procesy membranowe zbliżone są pod względem ideowym do 

konwencjonalnych układów oczyszczania i stanowią sekwencję uzupełniających się 

jednostkowych procesów oczyszczania. Hybrydowe systemy oczyszczania, będące 

połączeniem dwóch lub większej ilości operacji jednostkowych, pozwalają natomiast na 

wykorzystanie zalet jednostkowych procesów oczyszczania oraz znaczne ograniczenie 

ich wad [9, 109]. Układy te, dzięki wykorzystaniu efektu synergistycznego, pozwalają na 

większą skuteczność oczyszczania wody lub ścieków w porównaniu z procesami 

jednostkowymi, przy nieznacznie wyższych kosztach inwestycyjnych i eksploatacyjnych. 

Ze względu na szereg zalet niskociśnieniowych procesów membranowych 

zintegrowanych (bądź hybrydowo połączonych) z klasycznymi procesami 

jednostkowymi, prowadzone są liczne badania nad rozwojem tych metod. Do usuwania 

SPC z roztworów wodnych najczęściej znajdują zastosowanie połączenia procesu 

membranowego oraz adsorpcji na węglu aktywnym [5, 115], koagulacji [18, 32, 69, 103], 

utleniania chemicznego [101, 110] oraz procesów biochemicznego rozkładu [17, 27, 

107]. 

Jonowy charakter SPC spowodował podjęcie badań nad usuwaniem tej grupy 

związków w procesie wymiany jonowej. Przeprowadzone analizy wykazały, że 

zastosowanie syntetycznych żywic jonowymiennych daje dużo lepszą skuteczność 

usuwania SPC niż wykorzystanie typowych adsorbentów. Wynika to zarówno z większej 

pojemności sorpcyjnej (związanej z duża porowatością i powierzchnią właściwą żywic), 

stabilnej struktury chemicznej, możliwości odpowiedniej modyfikacji polimeru pod 

katem ilości i rodzaju grup funkcyjnych, jak też oddziaływań pomiędzy żywicą 

i cząsteczkami SPC [113, 114, 100]. O technicznej przydatności procesu wymiany 

jonowej do usuwania SPC z roztworów wodnych decyduje możliwy do osiągnięcia 

stopień regeneracji jonitów. 

W ostatnich latach zauważa się wyraźny wzrost podaży i zastosowań żywic 

jonowymiennych przeznaczonych do usuwania zanieczyszczeń organicznych z wód 

naturalnych [1, 10, 11, 19] oraz ścieków [12, 90, 94, 118]. Bardzo przydatna w tym 

obszarze zastosowań jest anionowymienna magnetyczna żywica MIEX, która 

preferencyjnie usuwa substancje o małych masach cząsteczkowych (<10 kDa) [102]. 
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W wyniku wbudowania składnika magnetycznego w strukturę materiału polimerowego, 

pojedyncze ziarna żywicy zachowują się jak magnesy. Tworzą wieloziarniste i ciężkie 

aglomeraty, które są efektywnie separowane z oczyszczanych roztworów. 

Omówienie prac własnych stanowiących jednotematyczny cykl publikacji 

Celem zrealizowanych badań było: 

 uzupełnienie stanu wiedzy w zakresie skuteczności procesu ultrafiltracji i analizy 

mechanizmów eliminacji substancji powierzchniowo czynnych z roztworów 

wodnych w szerokim zakresie stężeń, 

 określenie przydatności wymiany jonowej do usuwania anionowych substancji 

powierzchniowo czynnych z roztworów modelowych i rzeczywistych oraz ocena 

skuteczności regeneracji wysyconych jonitów, 

 wykorzystanie hybrydowych i zintegrowanych procesów membranowych jako 

metod intensyfikujących skuteczność usuwania anionowych substancji 

powierzchniowo czynnych z roztworów modelowych i rzeczywistych. 

Usuwanie SPC w niskociśnieniowych procesach membranowych 

Oceny właściwości transportowych i separacyjnych membran ultrafiltracyjnych 

w stosunku do modelowych roztworów substancji powierzchniowo czynnych 

różniących się charakterem jonowym dokonano w szerokim zakresie stężeń. Wyniki 

badań pozwoliły na sformułowanie następujących zależności [44-B1, 46-B5, 59-B2]: 

1) Większą podatność na blokowanie wykazują membrany hydrofobowe 

(polietersulfon i polisulfon), natomiast zastosowanie membran hydrofilowych 

(celuloza) znacznie ogranicza ich blokowanie przez cząsteczki SPC. Membrany 

hydrofobowe charakteryzują się wyższą retencją jonowych surfaktantów (Triton 

QS-44, SDBS, CTAB) w szerokim zakresie stężeń, natomiast w stosunku do 

niejonowego surfaktantu (Triton X-100) w zakresie stężeń powyżej wartości CMC 

lepszymi właściwościami separacyjnymi charakteryzują się membrany hydrofilowe. 

Ograniczone zjawisko blokowania membran celulozowych koreluje ze stabilnym 

strumieniem permeatu w zakresie stężeń 0,1-10 CMC i znikomą separacją 

niejonowego surfaktantu z roztworów o stężeniu poniżej wartości CMC. 
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2) Dla ultrafiltracji realizowanej w szerokim zakresie stężeń wyróżniono niezależne 

obszary w przebiegu selektywności i przepuszczalności membran. Dla jonowych 

surfaktantów (SDBS, Triton QS-44, CTAB) odnotowano początkowy spadek 

skuteczności separacji wraz ze wzrostem stężenia związku, a następnie w zakresie 

powyżej CMC – ponowny wzrost. Filtracja roztworów niejonowego surfaktantu 

charakteryzuje się odmienną tendencją zmian wraz ze wzrostem stężenia związku 

w zakresie poniżej CMC: wzrost separacji NSPC dla membran hydrofilowych oraz 

spadek separacji NSPC dla membran hydrofobowych.  

3) Hydrofilowo-hydrofobowy charakter membran, charakter jonowy surfaktantu oraz 

oddziaływania pomiędzy membraną a separowanym surfaktantem mogą mieć dużo 

większy wpływ na skuteczność procesu membranowego niż sitowy mechanizm 

separacji. Potwierdzeniem tej tezy jest najmniejsza skuteczność membran 

ultrafiltracyjnych podczas separacji niejonowego surfaktantu (Triton X-100) 

tworzącego micele o największej liczbie agregacji i największej średnicy. 

4) Ładunek powierzchniowy membrany (zależny od pH separowanego roztworu) 

w powiązaniu z charakterem jonowym SPC decyduje o skuteczności procesu 

membranowego i intensywności blokowania membran. Występowanie przeciwnych 

ładunków znacznie zwiększa udział oddziaływań elektrostatycznych pomiędzy SPC 

a membraną w procesie adsorpcji, natomiast zgodność ładunków może decydować 

o konformacji zaadsorbowanych monomerów wewnątrz porów membrany. Dla 

ładunków jednoimiennych, na skutek odpychania elektrostatycznego, może 

dochodzić do zwiększenia dystansu pomiędzy ścianą membrany a głową obdarzoną 

ładunkiem. Następuje wówczas pełniejsze wypełnienie objętości porów, a tym 

samym znaczne zmniejszenie ich prześwitu. 

5) O selektywności określonego materiału polimerowego i jego podatności na 

blokowanie decyduje wartość granicznej rozdzielczości w ścisłym powiązaniu 

z charakterem jonowym SPC i jego stężeniem w roztworze (stosunek rozmiaru 

porów do rozmiaru monomerów lub miceli). Wraz ze wzrostem granicznej 

rozdzielczości membran następuje pogorszenie stopnia zatrzymania surfaktantów 

(zwłaszcza w zakresie stężeń poniżej CMC) i wzrost intensywności blokowania 

membran w wyniku ułatwionego dostępu monomerów do większych porów 

membrany. Nieco odmienne zachowanie obserwuje się podczas filtracji 

kationowego surfaktantu z wykorzystaniem membran hydrofilowych, dla których 
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pomimo znacznych różnic w rozmiarach porów obserwowano bardzo zbliżoną 

separacją CTAB w całym zakresie stężeń. 

6) Sposób realizacji procesu membranowego i dobór parametrów procesowych są 

istotnymi czynnikami wpływającymi na skuteczność separacji substancji 

powierzchniowo czynnych. Wykazano, że wraz ze wzrostem siły napędowej procesu 

następuje wyraźny wzrost hydraulicznej wydajności membrany, co koreluje 

z obniżeniem stopnia zatrzymania SPC. Zwiększenie liniowej prędkości przepływu 

roztworu zasilającego przy powierzchni membrany powoduje natomiast 

polepszenie retencji SPC oraz obniżenie intensywności blokowania membran. 

Wzrost intensywności blokowania modułów i pogorszenie ich właściwości 

separacyjnych wraz ze wzrostem ciśnienia transmembranowego oraz obniżeniem 

liniowej prędkości przepływu cieczy należy wiązać ze wzrostem grubości warstwy 

polaryzacyjnej i wzrostem stężenia składnika przy powierzchni membrany, a zatem 

intensywniejszym transportem SPC przez warstwę aktywną. 

7) Wyznaczona na podstawie danych eksperymentalnych liniowa zależność 

(Cp/CCMC=a(Cf/CCMC)) pozwala z dużym przybliżeniem (dla danej membrany) 

określić stężenie SPC w permeacie w zależności od stężenia substancji 

w micelarnym roztworze zasilającym. Znaczny przeciek SPC do permeatu podczas 

ultrafiltracji roztworów micelarnych wymusza konieczność zastosowania 

skutecznej metody jego odzysku w celu zwiększenia ekonomicznej i ekologicznej 

atrakcyjności metody MEUF. Wielkość przecieku poszczególnych typów SPC można 

uszeregować według ogólnej zależności: membrany hydrofobowe: 

NSCP>ASPC>KSPC; membrany hydrofilowe: ASPC>NSCP>KSCP. 

Usuwanie ASPC w procesie wymiany jonowej 

Rosnąca liczba zastosowań żywic jonowymiennych do usuwania zanieczyszczeń 

organicznych z wody i ścieków oraz jonowy charakter anionowych substancji 

powierzchniowo stanowiły podstawę badań nad usuwaniem tej grupy związków 

w procesie wymiany jonowej. Uwzględniając aspekt aplikacyjny podjętych badań 

oceniono wpływ parametrów procesowych na skuteczność i szybkość wymiany ASPC 

z roztworów wodnych oraz określono skuteczność regeneracji wysyconych żywic 

jonowymiennych. Analiza ilościowa i jakościowa wyników badań pozwoliła na 

sformułowanie następujących wniosków [46-B5, 55-B4, 59-B2, 61-B3]: 
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1) Wymiana jonowa może być skuteczną metodą usuwania ASPC z roztworów 

wodnych. Skuteczność tego procesu rośnie wraz z wydłużeniem czasu kontaktu 

żywicy z anionami ASPC oraz wraz ze wzrostem dawki żywicy. 

2) Ilość ASPC sorbowanej przez jednostkową objętość żywicy jonowymiennej zwiększa 

się wraz ze wzrostem początkowej zawartości ASPC w roztworze, jak również wraz 

ze zmniejszaniem dawki jonitu. Zwiększenie stężenia ASPC w roztworze 

(w przeliczeniu na jednostkową objętość jonitu) powoduje, że powierzchnia ziarna 

jonitu jest saturowana większą ilością jonów ASPC, co skutkuje zwiększeniem siły 

napędowej procesu, którą stanowi różnica potencjałów elektrycznych w fazie jonitu 

i w fazie zewnętrznego roztworu. Równocześnie wzrost stężenia ASPC w roztworze 

(w przeliczeniu na jednostkę objętości jonitu) skutkuje późniejszym osiągnięciem 

stanu równowagi, co jest związane ze wzrostem współzawodnictwa o miejsca 

aktywne. 

3) O skuteczności usuwania ASPC w procesie wymiany jonowej decyduje rodzaj 

zastosowanej żywicy (stopień zdysocjowania grup funkcyjnych jonitu, wielkość 

ziaren jonitu oraz stopień usieciowania polimeru). Na podstawie znacznych różnic 

w wyznaczonych użytkowych zdolnościach wymiennych oraz zdolnościach 

wymiennych jonitów w stosunku do ASPC, wykazano ograniczony dostęp 

monomerów ASPC do miejsc aktywnych żywic żelowych, spowodowany znacznym 

usieciowaniem struktury polimerów. W przypadku silnie zasadowej 

makroporowatej żywicy dostępność makrocząsteczek organicznych do miejsc 

aktywnych nie jest ograniczona, co skutkuje niemal całkowitym wykorzystaniem 

pojemności wymiennej jonitu. Otwarta struktura słabo zasadowej makroporowatej 

żywicy (mimo najmniejszego powinowactwa ASPC do materiału polimerowego) 

przyczynia się do uzyskania dużej wartości pojemności wymiennej w stosunku do 

ASPC, porównywalnej z silnie zasadowymi żywicami żelowymi. 

4) Wartości całkowitej pojemności wymiennej względem ASPC, wyznaczone 

w układzie przepływowym, są znacznie większe niż wartości określone w układzie 

porcjowym z modelu izotermy Langmuira. W przypadku konwencjonalnych silnie 

zasadowych żywic uzyskano ok. 3-krotnie większe wartości, natomiast w przypadku 

słabo zasadowej żywicy – wartości 1,7-krotnie większe. Jedynie w przypadku silnie 

zasadowej makroporowatej żywicy (która jest przeznaczona głównie do pracy 

w warunkach porcjowych) uzyskano w obu przypadkach bardzo zbliżone wartości. 
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Różnice w wyznaczonych wartościach całkowitej pojemności wymiennej są 

związane ze sposobem ustalania równowagi wymiany jonowej. Proces wymiany 

jonowej realizowany w warunkach przepływowych, na skutek porcjowego 

doprowadzania adsorbatu, pozwala na ustalanie się nowych stanów 

równowagowych (wraz z każdą porcją doprowadzonego adsorbatu) 

i w konsekwencji na lepsze wykorzystanie pojemności wymiennej jonitu. 

5) Skuteczność regeneracji badanych żywic jonowymiennych, stosowanych do 

separacji ASPC, maleje wraz ze stopniem usieciowania polimeru. Duża skuteczność 

odmywania ASPC z magnetycznej makroporowatej silnie zasadowej żywicy (ok. 

95%) wynika z połączenia cech polimeru istotnych w procesie regeneracji, 

natomiast żywice żelowe, ze względu na mniejszą porowatość polimerów i większy 

udział oddziaływań hydrofobowych między ASPC i jonitem, charakteryzują się 

mniejszą skutecznością regeneracji. 

6) Proces regeneracji żywic jonowymiennych prowadzony w układzie przepływowym 

i porcjowym charakteryzuje się podobną skutecznością odmycia ASPC, przy ok. 50% 

większym zużyciu środka regeneracyjnego w układzie porcjowym. 

Usuwanie ASPC w zintegrowanych układach oczyszczania 

W celu poprawy skuteczności usuwania ASPC z roztworów wodnych 

zaproponowano wykorzystanie zintegrowanych systemów oczyszczania łączących 

jednostkowe procesy w następujących wariantach: 

 hybrydowy proces oczyszczania realizowany w reaktorze wielofunkcyjnych 

będący połączeniem ultrafiltracji i wymiany jonowej [46-B5, 62-B6], 

 zintegrowany proces oczyszczania stanowiący sekwencję procesów ultrafiltracji 

i wymiany jonowej [57-B8, 58-B7]. 

Zrealizowane prace [46-B5, 58-B7, 57-B8, 62-B6] pozwoliły na ocenę skuteczności 

usuwania ASPC z roztworów wodnych w zależności od: 

 wariantu oczyszczania w powiązaniu ze stężeniem ASPC w roztworze 

zasilającym, 

 właściwości membran ultrafiltracyjnych, 

 dawki i rodzaju żywicy jonowymiennej, 
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 czasu realizacji procesu membranowego i wymiany jonowej. 

Mając na uwadze praktyczne wykorzystanie uzyskanych wyników badań, 

dokonano również oceny skuteczności układów zintegrowanych w przypadku 

oczyszczania poprodukcyjnych ścieków detergentowych [53-B9, 66-B10]. 

Zastosowanie hybrydowego układu oczyszczania [46-B5, 62-B6] pozwala połączyć 

w jednym reaktorze wielofunkcyjnym dwa mechanizmy separacji ASPC: wymianę 

jonową i mechanizm sitowy. Dzięki temu, symultaniczny proces oczyszczania 

charakteryzuje się większą skutecznością separacji ASPC (zwłaszcza w przypadku 

zastosowania żywic konwencjonalnych) w porównaniu do jednostkowych procesów 

oczyszczania. Badania zrealizowane w układzie hybrydowym pozwoliły sformułować 

następujące wnioski: 

1) W zależności od stężenia ASPC w roztworze, wartości granicznej rozdzielczości 

membran oraz rodzaju zastosowanej żywicy jonowymiennej, dominującym 

mechanizmem separacji w całkowitej skuteczności procesu jest bądź proces 

wymiany jonowej, bądź mechanizm sitowy. Wraz ze wzrostem stężenia ASPC 

w roztworze modelowym (ze względu na wielkość tworzących się miceli) oraz wraz 

ze zmniejszeniem wartości cut-off membran, dominującym mechanizmem 

decydującym o skuteczności układu hybrydowego jest mechanizm sitowy. Dla 

stężeń ASPC poniżej krytycznego stężenia micelizacji wraz ze wzrostem wartości 

cut-off membran, mechanizm wymiany jonowej dominuje w całkowitej skuteczności 

procesu.  

2) Skuteczność układu hybrydowego (z dowolną membraną), analogicznie jak 

w przypadku wymiany jonowej, zależna jest od właściwości zastosowanych żywic 

jonowymiennych (stopnia zdysocjowania grup funkcyjnych jonitu, wielkości ziaren 

jonitu oraz stopnia usieciowania polimeru), czasu kontaktu żywicy z roztworem 

w reaktorze wielofunkcyjnym oraz jej dawki. W hybrydowym układzie 

oczyszczania, z powodu obecności żywicy jonowymiennej, następuje systematyczny 

wzrost separacji ASPC w czasie trwania filtracji membranowej. Ponadto zwiększenie 

dawki żywicy jonowymiennej skutkuje wzrostem współczynnika retencji ASPC, 

zwłaszcza dla membran o dużej wartości cut-off i dla roztworów o mniejszym 

stężeniu ASPC.  
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3) Zastosowanie hybrydowego układu oczyszczania przynosi szczególnie korzystne 

efekty podczas separacji ASPC z roztworów poniżej krytycznego stężenia micelizacji 

na membranach o dużej wartości cut-off, które w warunkach samodzielnie 

realizowanej ultrafiltracji charakteryzują się niewielkimi współczynnikami retencji 

ASPC. Dla membran o dużych wartościach cut-off i stężeniach poniżej wartości CMC, 

zastosowanie żywicy jonowymiennej pozwala dodatkowo na uzyskanie wysokiej 

hydraulicznej wydajności membran oraz ograniczenie ich podatności na 

blokowanie, przy zachowaniu wysokiej retencji makrocząsteczek organicznych. Dla 

tych roztworów, ze względu na znaczne usunięcie „wolnych” monomerów 

w procesie wymiany jonowej, dochodzi do wyraźniejszego ograniczenia zjawiska 

polaryzacji stężeniowej oraz adsorpcji monomerów ASPC na powierzchni 

membrany i wewnątrz jej porów. 

4) Zastosowanie hybrydowego układu oczyszczania gwarantuje także wyeliminowanie 

strat jonitu, co jest szczególnym problemem w przypadku wymiany jonowej 

realizowanej w warunkach objętościowych z zastosowaniem drobnoziarnistej 

żywicy magnetycznej. Dla stężeń ASPC poniżej wartości CMC, obecność żywicy 

jonowymiennej pozwala na skuteczne usunięcie monomerów ASPC z roztworu, 

natomiast membrana ultrafiltracyjna stanowi skuteczną barierę zatrzymującą 

wysycony jonit w reaktorze wielofunkcyjnym. 

5) W przypadku wyższych stężeń ASPC (powyżej CMC) stosowanie hybrydowego 

układu oczyszczania nie jest uzasadnione ze względu na zbyt duże obciążanie żywic 

anionowymiennych ładunkiem zanieczyszczeń. Wymieniane monomery powodują 

dodatkowo destabilizację układu micelarnego i pogorszenie całkowitego efektu 

separacji (ograniczenie sitowego mechanizmu separacji), który zostałby osiągnięty 

dla sekwencyjnego układu: ultrafiltracja - wymiana jonowa. W takim przypadku 

zaleca się wstępne oczyszczenia roztworu na membranach ultrafiltracyjnych, 

a następnie zastosowanie żywic anionowymiennych jako dodatkowego etapu 

doczyszczania roztworów. 

Podobnie jak dla hybrydowego układu oczyszczania wykazano, że zastosowanie 

procesu wymiany jonowej do wstępnego oczyszczania roztworów przed procesem 

ultrafiltracji [57-B8] jest uzasadnione jedynie dla roztworów charakteryzujących się 

małym stężeniem ASPC, a więc takich, w których nie dochodzi do wykształcenia miceli 

w procesie asocjacji micelarnej. Dla stężeń ASPC poniżej wartości CMC, obecność żywicy 
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jonowymiennej pozwala na znaczne usunięcie makrojonów. Dzięki temu w dalszym 

procesie oczyszczania na membranach ultrafiltracyjnych następuje obniżenie 

intensywności blokowania membran ze względu na mniejszy ładunek zanieczyszczeń. 

Efekt ograniczenia blokowania membran jest wyraźniejszy w przypadku membran 

o dużych wartościach granicznej rozdzielczości. Również dla membran o dużych 

wartościach cut-off, zastosowanie wstępnego oczyszczania roztworów na żywicach 

jonowymiennych pozwala na znaczne podniesienie sumarycznego efektu separacji, 

w porównaniu do jednostkowego procesu separacji membranowej. Dodatkowym 

uzasadnieniem zastosowania zintegrowanego układu oczyszczania wymiana jonowa – 

sedymentacja - ultrafiltracja (zwłaszcza w przypadku zastosowania magnetycznej 

żywicy o najmniejszej wielkości ziaren) jest wyeliminowanie strat jonitu, które mają 

miejsce w przypadku prowadzenie wymiany jonowej w układzie porcjowym. 

Dla roztworów o większych stężeniach ASPC, ze względu na micelarny charakter 

roztworów, uzasadnione jest zastosowanie procesu ultrafiltracji jako wstępnego stopnia 

oczyszczania przed procesem wymiany jonowej, co znacznie ogranicza obciążenie jonitu 

ładunkiem zanieczyszczeń. Dzięki zastosowaniu doczyszczania permeatu z procesu 

ultrafiltracji na żywicach jonowymiennych uzyskiwano bardzo wysokie (bliskie 100%) 

współczynniki usunięcia ASPC z roztworów wodnych [58-B7]. 

Uwzględniając aspekt praktyczny zrealizowanych badań, zweryfikowano 

przydatność zintegrowanego układu oczyszczania stanowiącego połączenie ultrafiltracji 

(realizowanej na membranach polimerowych i ceramicznych) oraz wymiany jonowej do 

oczyszczania ścieków przemysłowych z produkcji detergentów zawierających w swoim 

składzie ASPC.  

Uzyskane wyniki potwierdziły [53-B9, 66-B10], że wymiana jonowa może 

stanowić skuteczny etap doczyszczania permeatu uzyskiwanego w niskociśnieniowym 

procesie membranowym. Do aplikacji w zintegrowanym układzie oczyszczania, 

uwzględniając skuteczność jonitów oraz możliwość ich regeneracji, należy 

rekomendować żywice silnie zasadowe o makroporowanej strukturze polimeru. 

Szczególnie przydatna w tym obszarze zastosowań okazała się żywica magnetyczna, 

która zachowywała wysoką skuteczność wymiany makroanionów po wielu cyklach jej 

regeneracji [66-B10]. Wykazano ponadto, że zastosowanie żywic tego typu pozwala na 

preferencyjne usunięcie rozpuszczonych związków organicznych o małych masach 
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cząsteczkowych (w tym ASPC), które nie były skutecznie separowane na membranach 

ultrafiltracyjnych. 

Zastosowanie zintegrowanego układu oczyszczania ścieków przemysłowych 

pochodzących z produkcji detergentów, pozwala na obniżenie stężenia ASPC poniżej 

wartości wymaganej przy wprowadzaniu ścieków do wód lub do ziemi [98]. 

5. Omówienie pozostałych osiągnięć naukowo-badawczych 

Po uzyskaniu stopnia doktora (lata 2005-2013) moja działalność naukowo-

badawcza dotyczyła następujących zagadnień: 

 oczyszczania ścieków przemysłowych z produkcji środków czystości [47, 48, 49, 

52] 

 oczyszczania zużytych kąpieli myjących zawierających jednofazowe detergenty 

[42, 43, 45, 54] 

 usuwania substancji powierzchniowo czynnych z roztworów wodnych 

w ciśnieniowych procesach membranowych z wykorzystaniem membran 

ceramicznych i polimerowych [56, 60, 63, 64, 65] 

 separacji barwników z roztworów wodnych w ciśnieniowych procesach 

membranowych w obecności substancji powierzchniowo czynnych [80, 81, 83] 

 usuwania jonów metali w hybrydowym układzie oczyszczania [112]. 

Do prac o bezpośrednim charakterze aplikacyjnych należy zaliczyć analizy dotyczące: 

 oczyszczania ścieków przemysłowych z produkcji środków czystości. 

Badania zrealizowane w skali wielkolaboratoryjnej i pilotowej wykazały 

przydatność modułów ultrafiltracyjnych do oczyszczania i zatężania silnie 

stężonych ścieków (ChZT  50 000 g O2/m3; ASPC  1 600 g/m3) z produkcji 

środków czystości. Kapilarne moduły polietersulfonowe (2 kDa i 5 kDa) 

charakteryzowały się stabilnymi właściwościami transportowymi 

i separacyjnymi w warunkach długotrwałej pracy. W skali pilotowej uzyskano 

ponad 9-krotne zatężenie ścieków i obniżenie ich wartości ChZT do zakresu 

8 000 – 12 000 g O2/m3. 

 oczyszczania zużytych kąpieli myjących zawierających jednofazowe detergenty.  

W badaniach wykazano przydatność ciśnieniowych procesów membranowych 

(ultrafiltracji i nanofiltracji) do odzyskiwania roztworów myjących zawierających 
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