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c) omodwienie celu naukowego ww. pracy/prac iosiagnietych wynikow wraz

z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

T1o problemu

Substancje powierzchniowo czynne (SPC), zwane roéwniez surfaktantami lub
tenzydami, sg zwigzkami, ktére gromadzac sie na granicy rozdziatu faz, zmieniajg
w zdecydowany sposéb wtasciwosci powierzchniowe cieczy, w ktérej sa rozpuszczone
[6]. SPC naleza do szerokiej grupy zwigzkéw amfipatycznych, ktére w swojej
asymetrycznej strukturze molekularnej posiadaja cze$¢ hydrofilowa i hydrofobowa.
W zaleznosci od zdolnoSci czasteczek SPC do dysocjacji w roztworach wodnych, zwiagzki
te dzieli sie na jonowe (anionowe (ASPC), kationowe (KSPC), amfoteryczne) oraz

niejonowe (NSPC).

Substancje powierzchniowo czynne, ze wzgledu na wtasciwosci uzytkowe
(zdolnos$ci zwilzajace, dyspergujace, pianotwoércze, myjace, piorgce i emulgujace)
znajdujg zastosowanie niemal we wszystkich dziedzinach przemystu. Konsekwencja
powszechnego wykorzystania tej grupy zwigzkéw jest ich znaczna produkcja, ktéra
wroku 2000 wyniosta okoto 17 milionéw ton [93]. Dominujgce znaczenie majg
anionowe substancje powierzchniowo czynne, ktérych udziat w $wiatowej produkcji
stanowi ok. 50-60% [93]. JednoczeSnie szacuje sie roczny wzrost produkcji SPC na
poziomie 3-4% w skali Swiatowej i 1,5-2% w Unii Europejskiej. Produkcja SPC w krajach
cztonkowskich Unii Europejskiej w roku 2012 wyniosta tgcznie 2,92 min. ton, z udziatem

ASPC przekraczajacym 41%(14].

W miare zwiekszajacego sie zuzycia SPC zauwaza sie niekorzystne zjawiska
zwigzane z ich wplywem na czysto$¢ zbiornikow wodnych i gleby. Szkodliwo$¢
surfaktantow w stosunku do S$rodowiska naturalnego wynika z ich wlasciwosci
fizycznych oraz toksykologicznych. Zwigzki te przedostajagc sie do wéd
powierzchniowych powoduja ich pienienie (szczegélnie na odcinkach burzliwych
przeptywow) [40, 67, 84, 120] oraz utrudniajg dyfuzje tlenu atmosferycznego [71, 120].
Dodatkowo SPC dziatajg jako emulgatory substancji hydrofobowych oraz zwiekszaja
rozpuszczalno$¢ wielu niebezpiecznych mikrozanieczyszczen, a tym samym zwiekszaja
mozliwos$¢ ich penetracji do organizméw zywych i poteguja toksyczne dziatanie[23, 40,

89, 106].



Substancje powierzchniowo czynne moga oddzialywac toksycznie na organizmy
wchodzgce w sktad biocenozy Srodowiska wodnego. Jak wykazano w badaniach,
toksycznos$¢ SPC zalezy od ich stezenia i budowy chemicznej, a gtéwnie od diugosci
tancucha weglowodorowego [72,73]. O skutkach oddziatywania tych zanieczyszczen na
organizmy wodne decyduje réwniez czas dziatania substancji szkodliwych, z ktorego
wydtuzeniem poteguje sie ich niekorzystny wpltyw. Lewis [72] wykazal rowniez, Ze
toksycznos$¢ ostra ASPC i NSPC w stosunku do organizméw wodnych wystepuje

zazwyczaj dla stezen przekraczajacych 0,1 g/ms3.

Najwyzsze stezenia SPC odnotowuje sie w Sciekach pochodzacych z zaktadéw
wytwarzajacych detergenty i Srodki kosmetyczne. Powstajace w ten sposéb Scieki
charakteryzujg sie duzym stezeniem zanieczyszczen - od kilkuset do kilku tysiecy g/m3
[22, 47, 79]. W S$ciekach pralniczych stezenie substancji powierzchniowo czynnych
czesto przekracza 300 g/m3 [108], natomiast w $ciekach komunalnych dochodzi do 20

g/m3 [3,92].

Ze wzgledu na réznorodng strukture chemiczng substancji powierzchniowo
czynnych, ich wtasciwosci fizyczne oraz stezenia w jakich wystepuja w roztworach
wodnych, znalezienie optymalnej metody ich usuwania jest procesem bardzo ztozonym.
Sposrod wielu technik pozwalajgcych na usuniecie surfaktantéw z roztworéw wodnych
nalezy wymieni¢ m.in.: metody biologiczne [13, 15, 21, 28, 88, 92], koagulacje [2, 8, 35,
79], wypienianie [16, 70], utlenianie chemiczne i elektrochemiczne [85, 36, 95, 99, 76],
fotodegradacje [78, 87, 117] oraz procesy membranowe [20, 24, 37, 50, 111]. Do
usuwania SPC z roztworéw wodnych zastosowanie znalazty roéwniez metody
adsorpcyjne wykorzystujace - oprocz wegla aktywnego - takze tlenek glinu, zeolity oraz

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

Ze wzgledu na duze ilosci wytwarzanych Scieké6w lub duze stezenia substancji
powierzchniowo czynnych, skuteczne metody eliminacji tych zwigzkéw powinny by¢

szczegblnie stosowane dla nastepujacej grupy roztworéw:

e Sciekéw powstajacych w systemach CIP (z ang. cleaning in place) podczas mycia
linii produkcyjnych w zaktadach wytwarzajacych substancje powierzchniowo

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

e Sciekdw powstajgcych w zaktadach wytwarzajacych substancje powierzchniowo

czynne i detergenty lub wykorzystujacych te substancje jako $rodki pomocnicze



w procesach technologicznych (m.in. w przemysle wtékienniczym, tekstylnym

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

e Sciekébw powstajacych podczas procesé6w 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 wykazuja doniesienia literaturowe [26, 38, 104], do jednostkowych proceséw
oczyszczania roztworéw zawierajagcych SPC o szczeg6lnie duzym potencjale
aplikacyjnym nalezy zaliczy¢ ciSnieniowe procesy membranowe. Jednym
z najwazniejszych parametréw wplywajacych na skuteczno$¢ eliminacji SPC
w ci$nieniowych procesach membranowych jest krytyczne stezenie micelizacji (CMC,
z ang. critical micelle concentration) i wielko$¢ tworzacych sie miceli. Niskoci$nieniowe
procesy separacyjne (MF i UF) wskazuje sie jako skuteczne metody do separacji SPC
zroztworO6w o stezeniu przekraczajagcym warto$¢ krytycznego stezenia micelizacji
(c>CMC). W przypadku gdy roztwér SPC ma charakter monomeryczny (c<CMC),
woéwczas sugerowane s3 wysokoci$nieniowe procesy membranowe (NF, ewentualnie

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

Do  podstawowych  ograniczen  stosowania ciSnieniowych  procesow
membranowych do separacji SPC z roztworéw wodnych, nalezy zaliczy¢ spadek
hydraulicznej wydajno$ci membran (wynikajgcy z wystepowania zjawiska blokowania
membran) oraz przeciek monomeréw substancji powierzchniowo czynnej do permeatu.
Prowadzone w tym zakresie badania [34, 37, 104] (w tym prace wtasne [44-B1*, 59-B2,
60]) wskazuja, Ze mechanizm blokowania membran przez substancje powierzchniowo
czynne jest bardzo skomplikowany, a przebieg tego mechanizmu nie zostal w petni
rozpoznany. O intensywno$ci blokowania membran i selektywnos$ci procesu

membranowego decyduje wypadkowa nastepujacych czynnikéw:

e wilasciwosci substancji powierzchniowo czynnej (charakter jonowy, budowa

chemiczna - udziat czesSci hydrofilowej i hydrofobowej, masa czasteczkowa),

e wilasciwosci  materiatu  membranotwérczego  (charakter  hydrofilowo-

hydrofobowy, powierzchniowy tadunek elektryczny, graniczna masa molowa

(cut-off)),

“ 0dno$niki literaturowe B1-B10 stanowig jednotematyczny cykl publikacji wykazany w pkt. 4b



e wilasciwosci fizyczno-chemicznych medium poddawanego filtracji membranowe;j
(m.in. stezenie substancji powierzchniowo czynnej, pH i sita jonowa roztworu,

temperatura roztworu),

e parametrow procesowych (m.in. wybér sposobu realizacji filtracji, ci$nienie
transmembranowe, liniowa predko$¢ przeptywu roztworu przy powierzchni

membrany).

Obecny stan wiedzy nie pozwala na precyzyjny iloSciowy opis oddzialywan
zachodzacych podczas filtracji membranowej roztworéw substancji powierzchniowo
czynnych, zwlaszcza w przypadku membran, dla ktérych mozliwa jest adsorpcja
monomeréw SPC takze w jej porach (zblizona wielko$¢ poréw membrany i monomeréw

SPC).

W doniesieniach literaturowych z zakresu omawianego problemu badawczego,

mozna wyro6zni¢ dwa gtéwne nurty badan:

e ocene skutecznosci procesu nanofiltracji do usuwania substancji powierzchniowo
czynnych z roztworé6w wodnych w zakresie stezen ponizej CMC [7, 20, 37, 38,

39],

e zastosowanie procesu MEUF jako metody usuwania matoczasteczkowych

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

Mimo stosunkowo wysokiej skutecznosci ultrafiltracji, niewiele prac badawczych
zostato poSwieconych ocenie skutecznosci tego procesu w zakresie stezen ponizej CMC
[7, 24, 51, 82]. Z kolei badania nad procesem MEUF koncentruja sie na uzyskaniu duzej
skuteczno$ci  eliminacji matoczasteczkowego zwigzku, poprzez optymalizacje
parametrow procesowych, z pominieciem zagadnien zwigzanych z przeciekiem
monomeréw SPC do permeatu. Biorgc pod uwage aspekt ekologiczny i ekonomiczny
procesu MEUF, nalezy dazy¢ do ograniczenia strat SPC, jak réwniez do skutecznego ich

odzysku z zatezonego strumienia nadawy.

W zwigzku z powyzszym, uzasadnione byto podjecie badan majacych na celu
uzupelnienie stanu wiedzy w zakresie oceny skuteczno$ci procesu ultrafiltracji i analizy

mechanizméw eliminacji SPC w szerokim zakresie stezen.

Konieczno$¢ tworzenia zamknietych obiegéw wody w procesach produkcyjnych
oraz skutecznego oczyszczania $ciekdw powoduje, Ze coraz wiecej uwagi posSwieca sie

tzw. zintegrowanym i hybrydowym uktadom oczyszczania. W projektowaniu takich
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uktadow wazng role odgrywaja procesy membranowe, do ktérych zalet mozna zaliczy¢
przede wszystkim [105]: wysoka selektywno$¢, niskie zuzycie energii, Sredni wskaznik

kosztow do wydajnosci oraz kompaktowa i modutowa konstrukcje.

Zintegrowane procesy membranowe zblizone sg pod wzgledem ideowym do
konwencjonalnych uktadéw oczyszczania i stanowig sekwencje uzupetniajacych sie
jednostkowych procesé6w oczyszczania. Hybrydowe systemy oczyszczania, bedace
potaczeniem dwoch lub wiekszej ilosci operacji jednostkowych, pozwalajg natomiast na
wykorzystanie zalet jednostkowych proceséw oczyszczania oraz znaczne ograniczenie
ich wad [9, 109]. Uktady te, dzieki wykorzystaniu efektu synergistycznego, pozwalaja na
wiekszg skuteczno$¢ oczyszczania wody lub Sciekbw w pordwnaniu z procesami

jednostkowymi, przy nieznacznie wyzszych kosztach inwestycyjnych i eksploatacyjnych.

Ze wzgledu na szereg zalet niskoci$nieniowych procesow membranowych
zintegrowanych (badZz hybrydowo potaczonych) 2z klasycznymi procesami
jednostkowymi, prowadzone s3 liczne badania nad rozwojem tych metod. Do usuwania
SPC z roztworow wodnych najcze$ciej znajdujg zastosowanie potaczenia procesu
membranowego oraz adsorpcji na weglu aktywnym [5, 115], koagulacji [18, 32, 69, 103],
utleniania chemicznego [101, 110] oraz proceséw biochemicznego rozktadu [17, 27,

107].

Jonowy charakter SPC spowodowat podjecie badan nad usuwaniem tej grupy
zwigzkOw w procesie wymiany jonowej. Przeprowadzone analizy wykazaly, ze
zastosowanie syntetycznych zywic jonowymiennych daje duzo lepsza skuteczno$¢
usuwania SPC niz wykorzystanie typowych adsorbentéw. Wynika to zar6wno z wiekszej
pojemnosci sorpcyjnej (zwigzanej z duza porowatosciag i powierzchnig wtasciwg zywic),
stabilnej struktury chemicznej, mozliwosci odpowiedniej modyfikacji polimeru pod
katem ilo$ci i rodzaju grup funkcyjnych, jak tez oddzialywan pomiedzy zywica
i czasteczkami SPC [113, 114, 100]. O technicznej przydatno$ci procesu wymiany
jonowej do usuwania SPC z roztworéw wodnych decyduje mozliwy do osiggniecia

stopien regeneracji jonitow.

W ostatnich latach zauwaza sie wyrazny wzrost podazy i zastosowan zywic
jonowymiennych przeznaczonych do usuwania zanieczyszczen organicznych z waéd
naturalnych [1, 10, 11, 19] oraz $ciekéw [12, 90, 94, 118]. Bardzo przydatna w tym
obszarze zastosowan jest anionowymienna magnetyczna zywica MIEX, ktora

preferencyjnie usuwa substancje o matych masach czasteczkowych (<10 kDa) [102].
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W wyniku wbudowania sktadnika magnetycznego w strukture materiatu polimerowego,
pojedyncze ziarna zywicy zachowujg sie jak magnesy. Tworza wieloziarniste i ciezkie

aglomeraty, ktore sg efektywnie separowane z oczyszczanych roztwordéw.

Omowienie prac wlasnych stanowiacych jednotematyczny cykl publikacji

Celem zrealizowanych badan byto:

e uzupelnienie stanu wiedzy w zakresie skutecznosci procesu ultrafiltracji i analizy
mechanizméw eliminacji substancji powierzchniowo czynnych z roztworéw
wodnych w szerokim zakresie stezen,

e okre$lenie przydatnos$ci wymiany jonowej do usuwania anionowych substanc;ji
powierzchniowo czynnych z roztworéw modelowych i rzeczywistych oraz ocena
skutecznosci regeneracji wysyconych jonitow,

e wykorzystanie hybrydowych i zintegrowanych proceséw membranowych jako
metod intensyfikujagcych skuteczno$¢ usuwania anionowych substancji

powierzchniowo czynnych z roztworéw modelowych i rzeczywistych.

Usuwanie SPC w niskoci$§nieniowych procesach membranowych

Oceny wtasciwosci transportowych i separacyjnych membran ultrafiltracyjnych
w stosunku do modelowych roztworé6w substancji powierzchniowo czynnych
réznigcych sie charakterem jonowym dokonano w szerokim zakresie stezen. Wyniki

badan pozwolily na sformutowanie nastepujacych zaleznosci [44-B1, 46-B5, 59-B2]:

1) Wieksza podatno$¢ na blokowanie wykazuja membrany hydrofobowe
(polietersulfon i polisulfon), natomiast zastosowanie membran hydrofilowych
(celuloza) znacznie ogranicza ich blokowanie przez czasteczki SPC. Membrany
hydrofobowe charakteryzuja sie wyzsza retencja jonowych surfaktantéw (Triton
QS-44, SDBS, CTAB) w szerokim zakresie stezen, natomiast w stosunku do
niejonowego surfaktantu (Triton X-100) w zakresie stezen powyzej wartosci CMC
lepszymi wtasciwo$ciami separacyjnymi charakteryzuja sie membrany hydrofilowe.
Ograniczone zjawisko blokowania membran celulozowych koreluje ze stabilnym
strumieniem permeatu w zakresie stezen 0,1-10 CMC i znikomg separacja

niejonowego surfaktantu z roztwor6éw o stezeniu ponizej wartosci CMC.



2)

3)

4)

5)

Dla ultrafiltracji realizowanej w szerokim zakresie stezen wyrozniono niezalezne
obszary w przebiegu selektywnosci i przepuszczalno$ci membran. Dla jonowych
surfaktantow (SDBS, Triton QS-44, CTAB) odnotowano poczatkowy spadek
skutecznoSci separacji wraz ze wzrostem stezenia zwigzku, a nastepnie w zakresie
powyzej CMC - ponowny wzrost. Filtracja roztworéw niejonowego surfaktantu
charakteryzuje sie odmienng tendencjg zmian wraz ze wzrostem stezenia zwigzku
w zakresie ponizej CMC: wzrost separacji NSPC dla membran hydrofilowych oraz

spadek separacji NSPC dla membran hydrofobowych.

Hydrofilowo-hydrofobowy charakter membran, charakter jonowy surfaktantu oraz
oddziatywania pomiedzy membrang a separowanym surfaktantem moga mie¢ duzo
wiekszy wptyw na skuteczno$¢ procesu membranowego niz sitowy mechanizm
separacji. Potwierdzeniem tej tezy jest najmniejsza skuteczno$¢ membran
ultrafiltracyjnych podczas separacji niejonowego surfaktantu (Triton X-100)

tworzacego micele o najwiekszej liczbie agregacji i najwiekszej $rednicy.

Ladunek powierzchniowy membrany (zalezny od pH separowanego roztworu)
w powigzaniu z charakterem jonowym SPC decyduje o skutecznoS$ci procesu
membranowego i intensywnosci blokowania membran. Wystepowanie przeciwnych
tadunkéw znacznie zwieksza udziat oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy SPC
a membrang w procesie adsorpcji, natomiast zgodno$¢ tadunkéw moze decydowac
o konformacji zaadsorbowanych monomeréw wewnatrz poréw membrany. Dla
fadunkéw jednoimiennych, na skutek odpychania elektrostatycznego, moze
dochodzi¢ do zwiekszenia dystansu pomiedzy Sciang membrany a gtowg obdarzong
tadunkiem. Nastepuje woOwczas petniejsze wypetnienie objetosSci poréow, a tym

samym znaczne zmniejszenie ich przeswitu.

O selektywno$ci okreSlonego materiatu polimerowego i jego podatnosci na
blokowanie decyduje warto$¢ granicznej rozdzielczosci w Scistym powigzaniu
z charakterem jonowym SPC i jego stezeniem w roztworze (stosunek rozmiaru
poréow do rozmiaru monomeréw lub miceli). Wraz ze wzrostem granicznej
rozdzielczo$ci membran nastepuje pogorszenie stopnia zatrzymania surfaktantow
(zwlaszcza w zakresie stezen ponizej CMC) i wzrost intensywnos$ci blokowania
membran w wyniku utatwionego dostepu monomeréw do wiekszych poréw
membrany. Nieco odmienne zachowanie obserwuje sie podczas filtracji

kationowego surfaktantu z wykorzystaniem membran hydrofilowych, dla ktérych



6)

7)

pomimo znacznych rdéznic w rozmiarach poréw obserwowano bardzo zblizona

separacja CTAB w catym zakresie stezen.

Sposéb realizacji procesu membranowego i dobdér parametrow procesowych sg
istotnymi czynnikami wptywajacymi na skuteczno$¢ separacji substancji
powierzchniowo czynnych. Wykazano, ze wraz ze wzrostem sity napedowej procesu
nastepuje wyrazny wzrost hydraulicznej wydajno$ci membrany, co koreluje
z obnizeniem stopnia zatrzymania SPC. Zwiekszenie liniowej predkosci przeptywu
roztworu zasilajgcego przy powierzchni membrany powoduje natomiast
polepszenie retencji SPC oraz obnizenie intensywno$ci blokowania membran.
Wzrost intensywno$ci blokowania moduléw i pogorszenie ich wtasciwosci
separacyjnych wraz ze wzrostem ci$nienia transmembranowego oraz obniZzeniem
liniowej predkosci przeptywu cieczy nalezy wigza¢ ze wzrostem grubosci warstwy
polaryzacyjnej i wzrostem stezenia sktadnika przy powierzchni membrany, a zatem

intensywniejszym transportem SPC przez warstwe aktywna.

Wyznaczona na podstawie danych eksperymentalnych liniowa zaleznos$¢
(Cp/Ccmc=a(C¢/Ccmc)) pozwala z duzym przyblizeniem (dla danej membrany)
okresli¢c stezenie SPC w permeacie w =zaleznoSci od stezenia substancji
w micelarnym roztworze zasilajagcym. Znaczny przeciek SPC do permeatu podczas
ultrafiltracji roztwordw micelarnych wymusza konieczno$¢ zastosowania
skutecznej metody jego odzysku w celu zwiekszenia ekonomicznej i ekologicznej
atrakcyjnosci metody MEUF. Wielkos$¢ przecieku poszczeg6lnych typéw SPC mozna
uszeregowa¢  wedlug  ogdlnej zaleznosci: membrany  hydrofobowe:

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

Usuwanie ASPC w procesie wymiany jonowej

Rosngca liczba zastosowan zywic jonowymiennych do usuwania zanieczyszczen

organicznych z wody i S$ciekow oraz jonowy charakter anionowych substancji

powierzchniowo stanowily podstawe badan nad usuwaniem tej grupy zwigzkéw

w procesie wymiany jonowej. Uwzgledniajac aspekt aplikacyjny podjetych badan

oceniono wplyw parametréw procesowych na skuteczno$¢ i szybko$¢ wymiany ASPC

zroztwor6w wodnych oraz okre$lono skuteczno$¢ regeneracji wysyconych zywic

jonowymiennych. Analiza iloSciowa i jakoSciowa wynikow badan pozwolita na

sformutowanie nastepujacych wnioskow [46-B5, 55-B4, 59-B2, 61-B3]:
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2)
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4)

Wymiana jonowa moze by¢ skuteczng metoda usuwania ASPC z roztworow
wodnych. Skuteczno$¢ tego procesu ros$nie wraz z wydtuzeniem czasu kontaktu

zywicy z anionami ASPC oraz wraz ze wzrostem dawki zywicy.

[lo$¢ ASPC sorbowanej przez jednostkowa objetos¢ zywicy jonowymiennej zwieksza
sie wraz ze wzrostem poczatkowej zawartosci ASPC w roztworze, jak rowniez wraz
ze zmniejszaniem dawki jonitu. Zwiekszenie stezenia ASPC w roztworze
(w przeliczeniu na jednostkowa objetos¢ jonitu) powoduje, Ze powierzchnia ziarna
jonitu jest saturowana wiekszg iloscig jonow ASPC, co skutkuje zwiekszeniem sity
napedowej procesu, ktérg stanowi réznica potencjatéw elektrycznych w fazie jonitu
i w fazie zewnetrznego roztworu. Rdwnoczes$nie wzrost stezenia ASPC w roztworze
(w przeliczeniu na jednostke objetosci jonitu) skutkuje pdZniejszym osiggnieciem
stanu réwnowagi, co jest zwigzane ze wzrostem wspotzawodnictwa o miejsca

aktywne.

O skuteczno$ci usuwania ASPC w procesie wymiany jonowej decyduje rodzaj
zastosowanej zywicy (stopien zdysocjowania grup funkcyjnych jonitu, wielko$¢
ziaren jonitu oraz stopien usieciowania polimeru). Na podstawie znacznych réznic
w wyznaczonych uzytkowych zdolnoSciach wymiennych oraz zdolnosciach
wymiennych jonitow w stosunku do ASPC, wykazano ograniczony dostep
monomerdéw ASPC do miejsc aktywnych zywic zelowych, spowodowany znacznym
usieciowaniem  struktury polimeréw. W przypadku silnie zasadowej
makroporowatej zywicy dostepno$¢ makroczasteczek organicznych do miejsc
aktywnych nie jest ograniczona, co skutkuje niemal catkowitym wykorzystaniem
pojemnos$ci wymiennej jonitu. Otwarta struktura stabo zasadowej makroporowatej
zywicy (mimo najmniejszego powinowactwa ASPC do materialu polimerowego)
przyczynia sie do uzyskania duzej wartos$ci pojemnos$ci wymiennej w stosunku do

ASPC, poréwnywalnej z silnie zasadowymi zywicami Zelowymi.

Wartos$ci catkowitej pojemnosci wymiennej wzgledem ASPC, wyznaczone
w uktadzie przepltywowym, sg znacznie wieksze niz wartos$ci okre$lone w uktadzie
porcjowym z modelu izotermy Langmuira. W przypadku konwencjonalnych silnie
zasadowych zywic uzyskano ok. 3-krotnie wieksze warto$ci, natomiast w przypadku
stabo zasadowej zywicy - wartosci 1,7-krotnie wieksze. Jedynie w przypadku silnie
zasadowej makroporowatej zywicy (ktéra jest przeznaczona gtownie do pracy

w warunkach porcjowych) uzyskano w obu przypadkach bardzo zbliZone wartosci.
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5)

6)

Réznice w wyznaczonych wartoSciach catkowitej pojemnosci wymiennej s3
zwigzane ze sposobem ustalania rownowagi wymiany jonowej. Proces wymiany
jonowej realizowany w warunkach przeptywowych, na skutek porcjowego
doprowadzania adsorbatu, pozwala na ustalanie sie nowych stanéw
rownowagowych (wraz z kazda porcja doprowadzonego adsorbatu)

i w konsekwencji na lepsze wykorzystanie pojemnos$ci wymiennej jonitu.

Skuteczno$¢ regeneracji badanych zywic jonowymiennych, stosowanych do
separacji ASPC, maleje wraz ze stopniem usieciowania polimeru. Duza skutecznos$¢
odmywania ASPC z magnetycznej makroporowatej silnie zasadowej zywicy (ok.
95%) wynika z potaczenia cech polimeru istotnych w procesie regeneracji,
natomiast zywice zelowe, ze wzgledu na mniejsza porowatos$¢ polimeréw i wiekszy
udzial oddziatywan hydrofobowych miedzy ASPC i jonitem, charakteryzuja sie

mniejszg skutecznos$cig regeneracji.
Proces regeneracji zywic jonowymiennych prowadzony w uktadzie przeptywowym
i porcjowym charakteryzuje sie podobng skuteczno$cig odmycia ASPC, przy ok. 50%

wiekszym zuzyciu Srodka regeneracyjnego w uktadzie porcjowym.

Usuwanie ASPC w zintegrowanych ukladach oczyszczania

W celu poprawy skutecznosci usuwania ASPC z roztworéw wodnych

zaproponowano wykorzystanie zintegrowanych systemow oczyszczania taczacych

jednostkowe procesy w nastepujacych wariantach:

e hybrydowy proces oczyszczania realizowany w reaktorze wielofunkcyjnych

bedacy potaczeniem ultrafiltracji i wymiany jonowej [46-B5, 62-B6],

e zintegrowany proces oczyszczania stanowigcy sekwencje proceséw ultrafiltracji

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

Zrealizowane prace [46-B5, 58-B7, 57-B8, 62-B6] pozwolily na ocene skuteczno$ci

usuwania ASPC z roztworéw wodnych w zaleznoSci od:

e wariantu oczyszczania w powigzaniu ze stezeniem ASPC w roztworze

zasilajacym,
e wilasciwosci membran ultrafiltracyjnych,

e dawkiirodzaju zywicy jonowymiennej,
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e czasu realizacji procesu membranowego i wymiany jonowe;j.

Majac na uwadze praktyczne wykorzystanie uzyskanych wynikéw badan,
dokonano réwniez oceny skutecznos$ci uktadéw zintegrowanych w przypadku

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

Zastosowanie hybrydowego uktadu oczyszczania [46-B5, 62-B6] pozwala potaczy¢
w jednym reaktorze wielofunkcyjnym dwa mechanizmy separacji ASPC: wymiane
jonowa i mechanizm sitowy. Dzieki temu, symultaniczny proces oczyszczania
charakteryzuje sie wiekszg skuteczno$ciag separacji ASPC (zwtaszcza w przypadku
zastosowania zywic konwencjonalnych) w poréwnaniu do jednostkowych proceséw
oczyszczania. Badania zrealizowane w uktadzie hybrydowym pozwolity sformutowac

nastepujace wnioski:

1) W zaleznoS$ci od stezenia ASPC w roztworze, wartoSci granicznej rozdzielczoSci
membran oraz rodzaju zastosowanej zZywicy jonowymiennej, dominujgcym
mechanizmem separacji w catkowitej skutecznosci procesu jest badZz proces
wymiany jonowej, badZ mechanizm sitowy. Wraz ze wzrostem stezenia ASPC
w roztworze modelowym (ze wzgledu na wielko$¢ tworzacych sie miceli) oraz wraz
ze zmniejszeniem wartos$ci cut-off membran, dominujagcym mechanizmem
decydujagcym o skuteczno$ci uktadu hybrydowego jest mechanizm sitowy. Dla
stezenn ASPC ponizej krytycznego stezenia micelizacji wraz ze wzrostem wartoSci
cut-off membran, mechanizm wymiany jonowej dominuje w catkowitej skutecznos$ci

procesu.

2) Skuteczno$¢ uktadu hybrydowego (z dowolng membrang), analogicznie jak
w przypadku wymiany jonowej, zalezna jest od wtasciwosci zastosowanych zywic
jonowymiennych (stopnia zdysocjowania grup funkcyjnych jonitu, wielkoSci ziaren
jonitu oraz stopnia usieciowania polimeru), czasu kontaktu zywicy z roztworem
w reaktorze wielofunkcyjnym oraz jej dawki. W hybrydowym uktadzie
oczyszczania, Z powodu obecnosci Zzywicy jonowymiennej, nastepuje systematyczny
wzrost separacji ASPC w czasie trwania filtracji membranowe;j. Ponadto zwiekszenie
dawki zywicy jonowymiennej skutkuje wzrostem wspotczynnika retencji ASPC,
zwlaszcza dla membran o duzej wartosci cut-off i dla roztwor6w o mniejszym

stezeniu ASPC.

13



3)

4)

5)

Zastosowanie hybrydowego uktadu oczyszczania przynosi szczegolnie korzystne
efekty podczas separacji ASPC z roztwordw ponizej krytycznego stezenia micelizacji
na membranach o duzej warto$ci cut-off, ktéore w warunkach samodzielnie
realizowanej ultrafiltracji charakteryzujg sie niewielkimi wspoétczynnikami retencji
ASPC. Dla membran o duzych warto$ciach cut-off i stezeniach ponizej wartosci CMC,
zastosowanie zywicy jonowymiennej pozwala dodatkowo na uzyskanie wysokiej
hydraulicznej wydajno$ci membran oraz ograniczenie ich podatno$ci na
blokowanie, przy zachowaniu wysokiej retencji makroczasteczek organicznych. Dla
tych roztworéw, ze wzgledu na znaczne usuniecie ,wolnych” monomeréw
w procesie wymiany jonowej, dochodzi do wyraZniejszego ograniczenia zjawiska
polaryzacji stezeniowej oraz adsorpcji monomeréw ASPC na powierzchni

membrany i wewnatrz jej porow.

Zastosowanie hybrydowego uktadu oczyszczania gwarantuje takze wyeliminowanie
strat jonitu, co jest szczegélnym problemem w przypadku wymiany jonowej
realizowanej w warunkach objetoSciowych zzastosowaniem drobnoziarnistej
zywicy magnetycznej. Dla stezen ASPC ponizej wartosci CMC, obecnos$¢ zywicy
jonowymiennej pozwala na skuteczne usuniecie monomeréw ASPC z roztworuy,
natomiast membrana ultrafiltracyjna stanowi skuteczng bariere zatrzymujaca

wysycony jonit w reaktorze wielofunkcyjnym.

W przypadku wyzszych stezen ASPC (powyzej CMC) stosowanie hybrydowego
uktadu oczyszczania nie jest uzasadnione ze wzgledu na zbyt duze obcigzanie zywic
anionowymiennych tadunkiem zanieczyszczen. Wymieniane monomery powodujg
dodatkowo destabilizacje uktadu micelarnego i pogorszenie catkowitego efektu
separacji (ograniczenie sitowego mechanizmu separacji), ktéry zostatby osiagniety
dla sekwencyjnego uktadu: ultrafiltracja - wymiana jonowa. W takim przypadku
zaleca sie wstepne oczyszczenia roztworu na membranach ultrafiltracyjnych,
a nastepnie zastosowanie zywic anionowymiennych jako dodatkowego etapu

doczyszczania roztworow.

Podobnie jak dla hybrydowego uktadu oczyszczania wykazano, ze zastosowanie

procesu wymiany jonowej do wstepnego oczyszczania roztworéw przed procesem

ultrafiltracji [57-B8] jest uzasadnione jedynie dla roztwordéw charakteryzujacych sie

matym stezeniem ASPC, a wiec takich, w ktdérych nie dochodzi do wyksztatcenia miceli

w procesie asocjacji micelarnej. Dla stezen ASPC ponizej warto$ci CMC, obecnos$¢ zywicy
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jonowymiennej pozwala na znaczne usuniecie makrojondéw. Dzieki temu w dalszym
procesie oczyszczania na membranach ultrafiltracyjnych nastepuje obnizenie
intensywnoSci blokowania membran ze wzgledu na mniejszy tadunek zanieczyszczen.
Efekt ograniczenia blokowania membran jest wyraZniejszy w przypadku membran
o duzych warto$ciach granicznej rozdzielczo$ci. Rowniez dla membran o duzych
warto$ciach cut-off, zastosowanie wstepnego oczyszczania roztworéw na zywicach
jonowymiennych pozwala na znaczne podniesienie sumarycznego efektu separacji,
w poréwnaniu do jednostkowego procesu separacji membranowej. Dodatkowym
uzasadnieniem zastosowania zintegrowanego uktadu oczyszczania wymiana jonowa -
sedymentacja - ultrafiltracja (zwtaszcza w przypadku zastosowania magnetycznej
zywicy o najmniejszej wielko$ci ziaren) jest wyeliminowanie strat jonitu, ktére maja

miejsce w przypadku prowadzenie wymiany jonowej w uktadzie porcjowym.

Dla roztworéw o wiekszych stezeniach ASPC, ze wzgledu na micelarny charakter
roztwordw, uzasadnione jest zastosowanie procesu ultrafiltracji jako wstepnego stopnia
oczyszczania przed procesem wymiany jonowej, co znacznie ogranicza obcigzenie jonitu
fadunkiem zanieczyszczen. Dzieki zastosowaniu doczyszczania permeatu z procesu
ultrafiltracji na zywicach jonowymiennych uzyskiwano bardzo wysokie (bliskie 100%)

wspotczynniki usuniecia ASPC z roztworéw wodnych [58-B7].

Uwzgledniajagc aspekt praktyczny zrealizowanych badan, zweryfikowano
przydatnos¢ zintegrowanego uktadu oczyszczania stanowigcego potaczenie ultrafiltracji
(realizowanej na membranach polimerowych i ceramicznych) oraz wymiany jonowej do
oczyszczania $ciekdw przemystowych z produkcji detergentow zawierajacych w swoim

sktadzie ASPC.

Uzyskane wyniki potwierdzily [53-B9, 66-B10], Ze wymiana jonowa moze
stanowi¢ skuteczny etap doczyszczania permeatu uzyskiwanego w niskocisnieniowym
procesie membranowym. Do aplikacji w zintegrowanym uktadzie oczyszczania,
uwzgledniajagc  skuteczno$¢ jonitobw oraz mozliwo$¢ ich regeneracji, nalezy
rekomendowa¢ Zzywice silnie zasadowe o makroporowanej strukturze polimeru.
Szczegblnie przydatna w tym obszarze zastosowan okazata sie zywica magnetyczna,
ktéra zachowywata wysoka skuteczno$¢ wymiany makroanionéw po wielu cyklach jej
regeneracji [66-B10]. Wykazano ponadto, Ze zastosowanie zZywic tego typu pozwala na

preferencyjne usuniecie rozpuszczonych zwigzkéw organicznych o matych masach
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czasteczkowych (w tym ASPC), ktore nie byty skutecznie separowane na membranach

ultrafiltracyjnych.

Zastosowanie zintegrowanego uktadu oczyszczania S$ciekéw przemystowych

pochodzacych z produkcji detergentéw, pozwala na obnizenie stezenia ASPC ponizej

warto$ci wymaganej przy wprowadzaniu $ciekéw do wdéd lub do ziemi [98].

5. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych

Po uzyskaniu stopnia doktora (lata 2005-2013) moja dziatalno$¢ naukowo-

badawcza dotyczyta nastepujacych zagadnien:

oczyszczania $ciekdw przemystowych z produkcji Srodkéw czystosci [47, 48, 49,
52]

oczyszczania zuzytych kapieli myjacych zawierajacych jednofazowe detergenty
[42, 43, 45, 54]

usuwania substancji powierzchniowo czynnych z roztworéw wodnych
w ci$nieniowych procesach membranowych z wykorzystaniem membran
ceramicznych i polimerowych [56, 60, 63, 64, 65]

separacji barwnikéow z roztworéw wodnych w ci$nieniowych procesach
membranowych w obecnosci substancji powierzchniowo czynnych [80, 81, 83]

usuwania jondw metali w hybrydowym uktadzie oczyszczania [112].

Do prac o bezposrednim charakterze aplikacyjnych nalezy zaliczy¢ analizy dotyczace:

oczyszczania Sciekéw przemystowych z produkcji srodkéw czystosci.

Badania zrealizowane w skali wielkolaboratoryjnej i pilotowej wykazaty
przydatno$s¢ modutéw ultrafiltracyjnych do oczyszczania i zatezania silnie
stezonych Sciekow (ChZT =50 000 g Oz/m3; ASPC=1 600 g/m3) z produkcji
$rodkéw czystosci. Kapilarne moduty polietersulfonowe (2kDa i 5kDa)
charakteryzowaty sie stabilnymi wtasciwosciami transportowymi
i separacyjnymi w warunkach dtugotrwatej pracy. W skali pilotowej uzyskano
ponad 9-krotne zatezenie S$ciekdéw iobnizenie ich wartoSci ChZT do zakresu

8000-12 000 g 02/m3.

oczyszczania zuzytych kapieli myjacych zawierajacych jednofazowe detergenty.
W badaniach wykazano przydatnos$¢ cisnieniowych proceséw membranowych

(ultrafiltracji i nanofiltracji) do odzyskiwania roztworéw myjacych zawierajacych
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kwasdne i alkaliczne jednofazowe detergenty przeznaczonych dla przemystu
mleczarskiego. Moduty polimerowe i ceramiczne charakteryzowaty sie¢ wysoka
skuteczno$cig separacji sktadnikéw mleka, a oczyszczone roztwory zachowywaty

swoje podstawowe witasciwosci detergencyjne i myjace.

Wyniki przeprowadzonych badan (poza jednotematycznym cyklem publikacji)
zostaty opublikowane w 17 pracach (w tym 11 z listy JRC: Desalination, Desalination and
Water Treatment, Environment Protection Engineering, Rocznik Ochrona Srodowiska,

Ochrona Srodowiska).

Méj dorobek naukowy (zaprezentowany szczegétowo w zatgczniku nr 3) obejmuje:
36 artykutéw (w tym 27 artykutéw po doktoracie):

— 20 artykutéw jednoautorskich (w tym 19 po doktoracie)

— 22 artykuty z listy JCR (w tym 18 po doktoracie).

Analiza bibliometryczna moich publikacji wykazuje:
* Sumaryczny Impact Factor (zgodny z rokiem wydania): 15.547 (po doktoracie -
12.618)
¢ Liczba cytowan, z pominieciem autocytowan:
— Web of Science: 97 cytowan
— Scopous: 115 cytowan

* Indeks Hirscha - 6 (wg Web of Science).

Ponadto moja dziatalno$¢ naukowo-badawcza obejmowata:
* udziat w 6 projektach badawczych (w tym 5 po doktoracie),
e udziat w 16 konferencjach naukowych (w tym 5 krajowych i 8
migdzynarodowych po doktoracie),
* opracowanie 27 recenzji dla czasopism z listy JCR (m.in. Desalination,
Desalination and Water Treatment, Journal of Membrane Science, Separation

Science and Technology, Journal of Hazardous Materials).

W uznaniu wyrézniajgcego wktadu w dziatalnoéé uczelni otrzymatam 5 nagréd
JM Rektora Politechniki Wroctawskiej za lata 2008, 2009, 2010, 2012 i 2013. Ponadto
bytam stypendystka programu Marie Curie (6 PR) i Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej.
| Yabela Foelglka
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