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Usuwanie barwnikéw organicznych z roztworéw wodnych
w procesie ultrafiltracji w obecnosci anionowej substanciji

Scieki i wody poprocesowe z zaktadéw widkienniczych lub
pralniczych moga zawierac nie tylko znaczne ilosci barwni-
kéw, ale tez wiele srodkéw pomocniczych, w tym substancje
powierzchniowo czynne. W zwiazku z tym konieczne staje si¢
kompleksowe oczyszczanie roztworéw typu barwnik—surfa-
ktant, przy czym wzajemne relacje pomiedzy tymi dwoma
zwiazkami moga miec istotny wptyw na skutecznos¢ procesu
oczyszczania.

Czasteczki substancji powierzchniowo czynnych cechuje
duza asymetria, wynikajaca z ich biegunowej budowy. Pod-
stawowa 1 charakterystyczng ich wlasciwoscia jest réwno-
czesna obecno§¢ w jednym zwiazku grup hydrofobowej i hy-
drofilowej [1]. W rozcieficzonych roztworach surfaktanty
wystepuja w postaci pojedynczych czasteczek, przy czym
zwigkszanie ich stgzenia prowadzi do tworzenia agregatéw
molekularnych, zwanych micelami. Warto§¢ krytycznego ste-
Zenia micelarnego zalezy od struktury substancji powierzch-
niowo czynnej, temperatury i ci$nienia w ukladzie oraz obecno-
Sci w roztworze innych zwiazk6w chemicznych. Przy rozciefi-
czaniu roztworu micele ulegaja ponownemu rozpadowi.

W literaturze mozZna spotka¢ wiele doniesien na temat
wzajemnych relacji pomiedzy barwnikami organicznymi
1 substancjami powierzchniowymi, gdyZ barwniki coraz cze-
§ciej wykorzystuje sie¢ do obnizania krytycznego steZenia
micelarnego surfaktantéw. Istotne znaczenie w oddziatywa-
niach pomiedzy barwnikiem i zwiazkiem powierzchniowo
czynnym ma ich struktura (podobnie, jak w wypadku oddzia-
lywafi pomiedzy barwnikiem i widknem oraz surfaktantem
1 wiéknem) [2]. Duze znaczenie ma takze polarnosé rozpusz-
czalnika, w ktérym rozpuszcza sie barwnik. W badaniach [2]
autorzy zastosowali barwnik aminoindofenolowy, ktéry przy
pH>8 ma charakter anionowy, oraz kationowy surfaktant
OBAC. Pomigdzy anionowym barwnikiem i kationowym
zwiazkiem powierzchniowo czynnym wystgpowato silne
przyciaganie elektrostatyczne, ale oprécz tego mialy takze
miejsce interakcje hydrofobowe. Badania nad oddziatywania-
mipomiedzy barwnikami i surfaktantami obdarzonymi tadun-
kiem oméwiono takze w pracy [3]. Pomiedzy zwiazkami
o przeciwnym ladunku wystepowalo silne przyciaganie. Za-
uwazono takze, Ze kompleksy utworzone przez kationowy
surfaktant (DPC) i anionowy barwnik azowy (Acid Red 88)
silniej oddziatywaly niz agregaty sktadajace siez DPC i anio-
nowego barwnika Acid Orange 7. Autorzy ttumacza to bar-
dziej hydrofobowym charakterem barwnika Acid Red 88.
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powierzchniowo czynnej

W tej samej pracy zbadano takze oddzialywania pomiedzy
barwnikiem azowym (Acid Orange 7) i anionowym zwiaz-
kiem powierzchniowo czynnym (SDS) wykazujac, Ze nie
tworzyly one komplekséw, co bylo wynikiem odpychania
elektrostatycznego pomigdzy tymi zwiazkami. W pracy [4]
stwierdzono, Ze struktura surfaktantéw ma znaczacy wplyw
na tworzenie komplekséw barwnik—zwiazek powierzchniowo
czynny. Przeprowadzone badania wykazaly, ze surfaktanty
o dtuzszych taficuchach hydrofobowych miaty silniejsze ten-
dencje do taczenia si¢ z barwnikiem.

Duze znaczenie ma steZenie zwiazkéw powierzchniowo
czynnych. W pracy [5] wykorzystano do badan barwnik ka-
tionowy Methyl Violet i obserwowano jego zachowanie przy
réznym steZzeniu anionowego SDS. Zauwazono, Ze barwnik
przy stezeniu przedmicelarnym surfaktantu tworzy?! gtéwnie
oligomery, np. trimery. Wraz ze wzrostem stezenia SDS, kiedy
powstawalo coraz wiecej miceli, zaczely dominowaé dimery
barwnika, ktére ostatecznie przechodzilty w monomery. Ste-
Zenie, przy ktérym zaczety dominowac monomery, odpowia-
dato krytycznemu steZeniu micelarnemu, jednak jego warto§¢
byla inna niz warto§¢ uzyskana dla surfaktantu bez obecnosci
barwnika w roztworze. Gdy w roztworze byl obecny surfa-
ktant kationowy (CTAB), Methyl Violet nie wnikat do wne-
trza miceli, tylko pozostawal w roztworze. Nie zaobserwowa-
no tworzenia agregatéw wraz ze wzrostem stezenia niejono-
wego surfaktanta Triton X-100 od stezenia przedmicelarnego
do micelarnego. Barwnik byt obecny w miceli gléwnie jako
monomer. Surfaktanty kationowy CTAB 1 anionowy SDS
zostaty takze uzyte w badaniach opisanych w pracy [6]. Zaob-
serwowano silne przyciaganie pomiedzy zwiazkami o prze-
ciwnym tadunku, co obnizylo warto$¢ krytycznego stezenia
micelarnego oraz odpychanie pomiedzy zwiazkami o tym
samym tadunku (SDS i Methyl Orange), czego wynikiem bylo
podniesienie warto§ci krytycznego stezenia micelarnego.

Konwencjonalne metody oczyszczania $ciekéw nie powo-
duja catkowitego usunigcia barwnikéw, stad tez skuteczna
metoda usuwania tej grupy zanieczyszczeil sa procesy mem-
branowe. Powszechne jest stosowanie membranowych proce-
séw ciénieniowych do odbarwiania §ciekéw farbiarskich [7-9],
natomiast brak jest doniesiefi na temat przydatnosci tych
technik (zwlaszcza niskoci$nieniowych) do oczyszczania mie-
szanin zawierajacych barwniki i substancje powierzchniowo
czynne. Ostatnio w pracach [10,11] podjeto sig¢ przeanalizo-
wania korelacji pomiedzy skuteczno$cia separacji barwnikow
organicznych i Srodkéw powierzchniowo czynnych z roztwo-
réw wodnych metoda nanofiltracji. W badaniach [11] zasto-
sowano dwa barwniki reaktywne (Reactive Blue 2 i Reactive
Orange 16), lecz nie wykorzystano tradycyjnych surfaktantéw,
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gdyz w wigkszosci wypadkéw ich struktura czasteczkowa jest
nieosiagalna. Jako alternatywe zastosowano kwas etyleno-
dwuaminoczterooctowy (EDTA), poniewaz ma on znana stru-
kture i wplywa na roztwory barwnikéw w poréwnywalny
spos6b. Oprécz tych zwiazkéw w §ciekach modelowych znaj-
dowaly sie jeszcze sole sodu (Na2SO4, NapCO3 i NaOH).
Autorzy pracy [11] wykorzystali trzy typy membran (UTC-60,
NF701NTR7450) i we wszystkich wypadkach uzyskali sku-
teczno$¢ usuwania barwnika okolo 90%. Nie zaobserwowali
jednak Zadnego wptywu zwiazku powierzchniowo czynnego
na stopiefi usuwania barwnika, czy na zmiane strumienia
przeplywu. Przeprowadzone badania wykazaty natomiast nie-
Znaczny niekorzystny wplyw obecnosci barwnik6w na skute-
czno$¢ usuwania czasteczek substancji powierzchniowo
czynnej.

Wysokoci$nieniowe procesy membranowe sa niewatpliwie
atrakcyjna technika separacyjna, nalezy jednak podkreslié, ze
na wysokie koszty inwestycyjne i eksploatacyjne systeméw
do nanofiltracji wplywa réwniez stosunkowo niska warto$é
strumienia permeatu, co powoduje zwigkszenie wymaganej
powierzchni membran w tym procesie. W zwiazku z tym
celowe jest podjecie badail nad zastosowaniem niskoci$nie-
niowych proces6w membranowych do oczyszczania i zateza-
nia roztworéw typu barwnik—surfaktant.

Metodyka i materialy badawcze

W badaniach wykorzystano pie¢ rodzajéw membran pla-
skich typu Intersep Nadir (z octanu celulozy, regenerowanej
celulozy, polisulfonu, polietersulfonu i poliamidu), o gra-
nicznej rozdzielczosci (cut-off) rtéwnej 1 kDa, 5 kDa, 10 kDa
i 30 kDa. Membrany uformowano na silnie porowatym pod-
fozu z polipropylenu, co znacznie podniosto ich wytrzyma-
loé¢. Charakterystyke membran zawiera tabela 1.

Do badafi uzyto pieciu barwnikéw organicznych (Merck,
Zachem) o r6Znej masie czasteczkowej. Stezenie barwnikéw
w modelowym roztworze wodnym wynosito 100 g/m3. Wia-
Sciwosci barwnikSw przedstawiono w tabeli 2.

Stezenie barwnikéw w badanych roztworach okreslono na
podstawie pomiaru absorbancji przy danej, okreslonej dla
danego barwnika, dtugosci fali (Amaks) odpowiadajacej ma-
ksymalnej absorbancji. W oznaczeniach wykorzystano spe-
ktrofotometr UVMINI-1240 (Shimadzu) i kuwety o szeroko-
§ci 3 cm.

W doswiadczeniach wykorzystano anionowy zwiazek po-
wierzchniowo czynny —dodecylosiarczan sodu (SDS) z grupy

alkilosiarczanéw (Aldrich) o masie czasteczkowej 288,38 Da
i sumarycznym wzorze C12HzsNa04S. Stezenie surfaktantu
w roztworze wodnym bylo znacznie ponizej jego krytycznego
steZzenia micelarnego (2257 g/m3) [13] i wynosilo 100 g/m”.

Przebieg badan

Badania wlasciwosci transportowych i separacyjnych
membran przeprowadzono w komorze ultrafiltracyjnej typu
Amicon 8400 (Millipore) [13] o catkowitej pojemnosc
350 cm® i Srednicy membran 76 mm. Zawarto§¢ komory
w czasie procesu ultrafiltracji mieszano za pomoca mieszadta
magnetycznego umieszczonego bezposrednio nad powierz-
chnia membrany. W celu utrzymania stalego stezenia roz-
tworu badawczego zastosowano recyrkulacj¢ permeatu do
komory.

Proces ultrafiltracji roztworéw barwnikéw przeprowadzo-
no w zakresie ci$niefi transmembranowych od 0,05 MPa do
0,2 MPa. Kazda seria badari byla poprzedzona wpracowaniem
membrany, co polegalo na przepuszczaniu przez membrane
wody destylowanej (lub roztworu danego barwnika) pod cis-
nieniem 0,2 MPa az do uzyskania stalego strumienia perme-
atu. Wihasdciwosci transportowe i separacyjne kazdej membrany
badano w stosunku do roztworéw barwnikéw organicznych
oraz roztworéw barwnikéw organicznych zawierajacych sub-
stancje powierzchniowo czynna.

Do oceny wlasciwosci separacyjnych i transportowych
membran wykorzystano nastgpujace parametry:

— strumieii objetosciowy permeatu (JIy, m’/m?d), okreslony
zaleznoScia:

Jv=_ (1)

w ktérej:
V - objetos¢ permeatu, m>
A —powierzchnia czynna membrany, m? (A=4,52-10" m?)
t —czas pomiaru, d
— skuteczno$¢ usuwania barwnika (R, %), okre§lona zalez-
no$cia:

R=3%"22 1009 @)
Ck
w ktérej:

Ck — steZenie barwnika w roztworze zasilajacym, g/m3
Cp — stgzenie barwnika w permeacie, g/m3

Tabela 1. Charakterystyka membran Intersep Nadir [12]

Graniczna
Seria Materiat membrany Charakterystyka rozdzielczoé¢
(cut-off*, kDa
CA Octan celulozy Membrana hydrgfnlowa; ze wzgledu na mskf; podatnosc na blokowanie 5,10, 30
charakteryzuje si¢ wysoka przepuszczalnoscia
Membrana o najwyzszej hydrofilowosci; charakteryzuje si¢ stosunkowo niskim
c Regenerowana celuloza strumieniem wody, ale utrzymuje wzglednie stalg przepuszczalnosc 1,5,10,30
. Membrana hydrofilizowana z modyfikowanego polisulfonu o wysokiej odpornosci
PS Polisulfon na dziatanie czynnikéw chemicznych 510,30
. Membrana z modyfikowanego polietersulfonu o posredniej hydrofilowosci;
PES Polietersulfon charakteryzuje sie wysoka podatnoscig ha blokowanie 1,5,10,30
T Hydrofilowa membrana z modyfikowanego poliamidu o wysokiej odpornosci
PA Aromatyczny poliamid na dziatanie czynnikéw chemicznych 5.10,30

* graniczna masa czgsteczkowa zwigzkéw zatrzymanych w 90+100%
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Tabela 2. Charakterystyka barwnikow

nazwa (syl?:\[:vgl;l;kcharakter ﬁglglgsr kr";r::'\ks Masa cz%satle czkowa Wzér sumaryczny
Oranz metylowy (Methyl Orange —- MO); barwnik kwasowy, anionowy | 13025 465 327,3 C14H14N3O3SNa
Czerwieri indygo (Indigo Carmine — IC); barwnik kwasowy, anionowy 73015 610 466,4 C16HaN2Naz0sS:2
Czeri amidowa (Amido Black — AB); barwnik kwasowy, anionowy 20470 618 616,5 Ca22H1aNsNax0gS2
Z6tcien tytanowa (Titan Yellow — TY); barwnik bezposredni, anionowy 19540 399 695,7 C28H1gNsNaz06S 4
Czem bezposrednia (Direct Black — DB); barwnik bezposredni, anionowy | 30235 585 781,2 Ca4H2sNgO7S2Naz
Dyskusja wynikéw 05
Act
Wyniki otrzymane podczas badan ultrafiltracji roztworéw 0,4 O PES!
barwnikéw organicznych w obecno$ci anionowej substancji
powierzchniowo czynnej (SDS) przedstawiono graficznie na 5
rysunkach 1-9. Ng 0.3
(]
Wplyw substancji powierzchniowo czynnej E) 0,24
na wydajnos¢ membran podczas ultrafiltracji - \
roztwordow barwnikéw 0,14
Zalezno$¢ strumienia objetoSciowego wody (Jv) od ci$nie- a
nia transmembranowego (AP) w wypadku membran plaskich, 0,0 T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

wykonanych z réZnych materialéw i charakteryznjacych sie
r6Zna graniczna rozdzielczoscia, przedstawiono narysunku 1.

Analizujac otrzymane zalezno$ci stwierdzono liniowy
wzrost strumienia permeatu wraz ze wzrostem ci§nienia trans-
membranowego, przy czym wzrost réznicy cisniefi spowodo-
wal zwigkszenie przepuszczalno$ci membran. Strumieti ob-
jetosciowy wody destylowanej zmienial si¢ w szerokim
zakresie — od 0,034 m*/m?d, przy AP=0,05 MPa w wypadku
membran z regenerowanej celulozy o granicznej rozdzielczo-
§ci 1 kDa (rys. 1a),do 7,5 m */m?d, przy AP=0,2 MPa w wy-
padku membran polietersulfonowych o granicznej rozdziel-
czo$ci 30 kDa (rys. 1d). Sposréd membran o granicznej
rozdzielczoéci réwnejl kDa, 10 kDa i 30 kDa, najwicksza
przepuszczalno$cia w stosunku do wody destylowanej chara-
kteryzowaly si¢ membrany z polietersulfonu (PES), za$
najmniejsza membrany z pochodnych celulozy (C1, CA10
i CA30 —rys. 1a, 1c, 1d), natomiast sposréd membran o gra-
nicznej rozdzielczosci 5 kDa najwigkszy strumiefi objetoscio-
wy stwierdzono w wypadku membran z octanu celulozy (CA),
a najmniejszy — z polisulfonu (rys. 1b).

Oczywisty byl takze wzrost wartosci strumienia permeatu
wraz ze wzrostem granicznej rozdzielczo$ci membran. Przy-
kladowo, stosujac membrany z regenerowanej celulozy o gra-
nicznej rozdzielczosci 1 kDa przy naj wyzszym ci§nienin uzy-
skano warto§é strumienia J,=0,15 m*/m’d (rys. la), a przy
granicznej rozdz1elczosc1 30 kDa (przy tym samym ci$nieniu)
otrzymano J¢=5,7 m */m%d (rys. 1d). Poréwnujac te wykresy
z wykresami usuwania barwnikéw (rys. 6-8) mozna stwier-
dzié, ze wraz ze wzrostem granicznej rozdzielczosci mem-
bran, a wigc wraz z ich rosnaca wydajnoScia, zmniejszal sie
stopiefi usuwania barwnikéw.

Wiasciwosci transportowe membran (przy AP=0,2 MPa)
w stosunku do roztworéw barwnikéw i roztworéw barwni-
kéw zawierajacych SDS przedstawiono na rysunkach 2-4.

Obecnos¢ barwnika w roztworach badawczych spowodowala
zmniejszenie warto$ci strumienia permeatu w stosunku do stru-
mienia wody destylowanej. Bylo to zwiazane z powstawaniem
na powierzchni membrany warstwy Zelowej roztworu o steZeniu
wigkszym niz §rednie steZzenie calego roztworu, czyli ze zjawi-
skiem polaryzacji stezeniowej, jak réwniez z blokowaniem stru-
ktury membran przez makroczasteczki barwnikéw.
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Rys. 1. Zalezno§¢ strumienia objgtosciowego wody (Jv) od ciénienia
transmembranowegdo (AP) w wypadku membran o réznej granicznej
rozdzielczosci (a — 1 kDa, b — 5 kDa, ¢ — 10 kDa, d — 30 kDa)
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Najistotniejsze zmniejszenie strumienia stwierdzono w wy-
padku roztworéw czerni bezposredniej i zélcieni tytanowej,
a najmniej istotne zmniejszenie przepuszczalnosci membran
— w wypadku roztwor6w oranzu metylowego i czerwieni
indygo, co mialo zwiazek z masa czasteczkowa barwnikéw
(im wigksze czasteczki, tym mniejszy strumiefi objetoscio-
wy). Mozna to wytlumaczy¢ tym, Ze barwniki o wyzszej
masie czasteczkowej byly lepiej zatrzymywane przez mem-
brane, co spowodowalo intensywniejsze ich gromadzenie przy
powierzchni membrany, a w konsekwencji — wzrost oporéw
przeplywu.

Barwniki o niskiej masie czasteczkowej latwiej przecho-
dzily przez membrane, czego rezultatem byt wigkszy prze-
plyw objetosciowy, ale jednoczesnie mniejszy stopie usuwa-
nia barwnika. Zmniejszenie strumienia objeto§ciowego per-
meatu wraz z rosnaca masa czasteczkowa barwnikéw bylo
szczegblnie dobrze widoczne w wypadku membran polia-
midowych (PAS — rys. 2, PA30 — rys. 4), polisulfonowych
(PS10 —rys. 3) oraz polietersulfonowych (PESS —rys. 2).

Sposréd testowanych membran najistotniejsze zmniejsze-
nie wydajnosci procesu ultrafiltracji roztworéw barwnikéw
(w stosunku do strumienia dla wody destylowanej) stwierdzo-
no w uktadzie z membranami poliamidowymi (PA) i polieter-
sulfonowymi (PES). Z kolei w wypadku membran z regene-
rowanej celulozy (C) i octanu celulozy (CA) réznice w war-
to§ciach strumieni wody i roztworéw z barwnikami byly
zdecydowanie mniejsze.

Uzyskane wyniki potwierdzaja informacje producenta
membran dotyczace ich wiasciwosci hydrofilowych (tab. 1).
Membrany z octanu celulozy i regenerowanej celulozy chara-
kteryzowaly sienajwigksza hydrofilowoscia, a wigc najmniej-
sza podatnoscia na blokowanie, natomiast wsréd membran
o umiarkowanym stopniu hydrofilowosci (czyli wykonanych
z poliamidu, polietersulfonu i polisulfonu) intensywno$¢ blo-
kowania w stosunku do roztworéw barwnikéw byla tym wie-
ksza im wyisza byla przepuszczalno$§é membran w stosunku
do wody destylowanej. Ten niekorzystny efekt byt konse-
kwencja polaryzacji steZeniowe;.

Obecnos¢ substancji powierzchniowo czynnej (SDS) w se-
parowanymroztworze barwnika spowodowala dalsze zmniej-
szenie wydajno§ci w wypadku membran poliamidowych,
polietersulfonowych i polisulfonowych o granicznej rozdziel-
czofci SkDai 10kDa (rys. 21 3). Z kolei stosujac membrany
o najwiekszej hydrofilowosci (z octanu celulozy i regene-
rowane] celulozy), zaobserwowano wzrost przepuszczal-
no$ci membran gdy w roztworze barwnika znajdowat sie
surfaktant. Szczegdlnie wyraZnie zalezno$¢ ta byta wido-
czna w ukladzie z membrana C5 (rys. 2) oraz membranami
C101 CA10 (rys. 3).

W wypadku membran o najwigkszej granicznej rozdziel-
czo§ci 30 kDa (rys. 4), dodanie SDS do roztworu barwnika
przyczynito si¢ do zmniejszenia wydajno$ci membran (w sto-
sunku do roztworu samego barwnika). Uzyskane wyniki po-
nownie potwierdzily istotny wplyw wlasciwosci hydrofilo-
wych membran naich przepuszczalno$é — membrany o umiar-
kowanym stopniu hydrofilowos$ci lub o zdecydowanie
wigkszych rozmiarach poréw od $rednic separowanych cza-
steczek byly podatne na blokowanie. W wypadku membran
z octanu celulozy i regenerowanej celulozy mozna przypusz-
czad, iz kontakt membran z anionows substancja powierzch-
niowo czynna spowodowal ich dalsza hydrofilizacje i wzrost
wydajnoéci.
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Rys. 2. Wiasciwosci transportowe membran

o granicznej rozdzielczoéci 5 kDa w stosunku do roztworéw barwnikow
i roztworéw barwnikéw zawierajacych SDS (AP=0,2 MPa)
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Rys. 3. Wiasciwosci transportowe membran o granicznej
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i roztworéw barwnikéw zawierajacych SDS (AP=0,2 MPa)
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Rys. 4. Wiasciwosci transportowe membran o granicznej
rozdzielczosci 30 kDa w stosunku do roztworéw barwnikéw
i roztworéw barwnikéw zawierajacych SDS (AP=0,2 MPa)

Poréwnanie skutecznosci procesu ultrafiltracji
wusuwaniu barwnikéw organicznych zroztworéw wodnych
oraz roztworéw wodnych zawierajacych

substancje powierzchniowo czynna

Analizujac skuteczno$¢ usuwania barwnikéw w zaleznosci
od ci$nienia transmembranowego (rys. 5-9) mozna stwier-
dzié, ze byla ona tym mniejsza im wyzsze bylo cisnienie
wywierane na membrany. Mozna to ttumaczy¢ tym, Ze wzrost
ci$nienia spowodowal zwigkszenie przepuszczalno$ci mem-
bran i zwigkszenie ilodci poréw dostepnych do przenikania
czasteczek barwnikéw. Widaé jednak, ze zalezno$¢ ta nie byla
spelniona w wypadku oranzu metylowego i czerwieni indygo
przy niskich warto$ciach granicznej rozdzielczo$ci membran.
Moze to wynikaé z faktu, iz te barwniki mialy tendencje do
tworzenia barwnych agregatéw [15], co z kolei powodowalo,
ze byly one lepiej zatrzymywane przez membrany o matych
porach.

Bardzo duzy wplyw na skuteczno$¢ usuwania barwnikéw
miata ich masa czasteczkowa. Mozna zauwazyd, Ze wraz z jej
wzrostem zwigkszy! si¢ stopiefi usuwania barwnikéw. Najgo-
rzej zatrzymywany przez membrany byl oranz metylowy
0 najmniejszej masie czasteczkowej (327 Da). Stopieri usu-
nigcia tego barwnika zmieniat si¢ od okoto 65% w wypadku
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Rys. 6. Skuteczno$dé usuwania barwnikéw w procesie ultrafiltracji na membranach polietersulfonowych (PES)
w zaleznosci od cishienia transmembranowego
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Rys. 7. Skutecznos¢ usuwania barwnikéw w procesie ultrafiltracji na membranach poliamidowych (PA)
w zaleznosci od cisnienia transmembranowego

membrany C1 (AP=0,05 MPa) do okolo 6% w wypadku mem-
brany C30 (AP=0,2 MPa). Najlepsze wtasciwosci separacyjne
w stosunku do oranzu metylowego mialy membrany z poli-
sulfonu i z poliamidu. Membrany o granicznej rozdzielczos$ci
30 kDa usuwaly oranz metylowy w bardzo matym stopniu
(3+40%). Czerwien indygo zostala zatrzymana przez mem-
brany o granicznej rozdzielczosci 1 kDa 1 5 kDa w 80+95%.
Gorsze wyniki uzyskano jedynie stosujac membrany celulo-
zowe C5 i CAS (50+70%). Podobna skutecznos$é usuwania
tego barwnika otrzymano w wypadku membran o granicznej
rozdzielczosci 10 kDa, natomiast stosujac membrany PS30,
PES30 i PA30 stopieri usunigecia zmniejszyl si¢ z 73+92%,
przy ci$nieniu 0,05 MPa, do 25+59%, przy ciénieniu 0,2 MPa,
a membrany celulozowe C30i CA30 -2z 21+25% do 10+12%.

Barwniki organiczne o wyzszych masach czasteczkowych
byly znacznie lepiej zatrzymywane przez membrany. Sku-
teczno$¢ membran o granicznej rozdzielczosdci 1 kDa w usu-
waniu czerni amidowej wyniosta §rednio 95% (C1) i 98%
(PES1). W wypadku membran o granicznej rozdzielczosci
5 kDa stopienl zatrzymania barwnika byt takze wysoki (PS5
i PAS — ponad 98%), a niewielkie pogorszenie whasciwosci
separacyjnych (do 85+92%) zaobserwowano w wypadku mem-
bran PESS, C5 i CAS. Membrany o granicznej rozdzielczosci

10 kDa, wykonane z polisulfonu, polietersulfonu i poliamidu,
w dalszym ciagu usuwaty czerfi amidowa w 80+98%, a mem-
brany z pochodnych celulozy wykazaty nizszy stopiefi usu-
niecia tego barwnika — 76+82%. Najgorsze wyniki uzyskano
stosujac membrany celulozowe o granicznej rozdzielczosci
30 kDa (R<50%).

Stosujac barwniki o duzej masie czasteczkowej nie zaob-
serwowano juz tak istotnego wplywu materialu membrany
i jej granicznej rozdzielczo$ci na skuteczno§é procesu ultra-
filtracji. Zastosowanie w tym wypadkn membran o granicznej
rozdzielczosci 30 kDa, pomimo znacznych rozmiar6w poréw,
dalo bardzo dobre rezultaty. Stopien usunigcia zékcient tyta-
nowej (695,7 Da) 1 czerni bezposredniej (781,2 Da) wynosit
praktycznie 100%, niezaleznie od typu membrany i przylozo-
nego ci$nienia. Minimalne pogorszenie wlasciwosci separa-
cyjnych zaobserwowano stosujac membrany z pochodnych
celulozy — w wypadku Zdlcieni tytanowej nastapil spadek do
okotlo 65%, a czerni bezposredniej — do okoto 80% (C30) oraz
odpowiednio — 85% i 92% (CA30). Nalezy zaznaczy¢, ze
granicznarozdzielczo$¢ membran byla bardzo duza w stosun-
ku do masy czasteczkowej barwnikéw, a i tak skuteczno$¢
procesu byla wysoka, co wynikato nie tylko z mechanizmu
sitowego, ale takze z wzajemnych oddziatywan pomiedzy
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Rys. 8. Skutecznos¢ usuwania barwnikéw w procesie ultrafiltracji na membranach z regenerowanej celulozy (C)
w zaleznosci od ci$nienia transmembranowego

czasteczkami barwnikéw i materialem membrany. MozZna
wigc stwierdzié, ze membrany z regenerowanej celulozy i oc-
tanu celulozy miaty najgorsze wlasciwosci separacyjne w sto-
sunku do wszystkich barwnikéw organicznych. Membrany te
maja tadunek dodatni [16], dlatego barwniki anionowe maja
tendencje do gromadzenia si¢ przy powierzchni i w porach
membrany, co w konsekwencji moze pogorszy¢ skutecznosé
separacji (zwlaszcza przy wyzszym ci§nienin i wyzszej gra-
nicznej rozdzielczo$ci membrany). Z kolei membrany polisul-
fonowe oraz poliamidowe w pewnych warunkach [17] moga
mie¢ ladunek ujemny, co ttumaczy ich wigksza skutecznosé
w stosunku do anionowych barwnikéw organicznych.

Obecnos¢ zwiazku powierzchniowo czynnego (SDS)
w roztworze wodnym barwnika nie miala znaczacego wply-
wu na skuteczno$¢ procesu ultrafiltracji, zwlaszcza w wypad-
ku barwnikéw o wigkszych masach czasteczkowych (czerii
bezposrednia, z6lcieni tytanowa, czeri amidowa) i membran
o mniejszych warto$ciach granicznej rozdzielczosci (1 kDa
i 5 kDa). Mozna to wytlumaczy¢ tym, Ze w badaniach zasto-
sowano surfaktant anionowy, a zaréwno barwniki kwasowe
jak i bezposrednie w roztworach wodnych dysocjuja tworzac
aniony, wynikiem czego jest odpychanie elektrostatyczne po-
miedzy czasteczkami barwnika i czasteczkami zwiazku po-
wierzchniowo czynnego, czyli prawdopodobieristwo tworzenia
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Rys. 9. Skuteczno$¢ usuwania barwnikéw w procesie ultrafiltracji na membranach z octanu celulozy (CA)
w zaleznosci od cisnienia transmembranowego

wigkszych komplekséw miedzy czasteczkami jest bardzo ma-
fe. Bardziej prawdopodobne jest ewentualne rozbijanie agre-
gatéw barwnikéw i zmniejszanie rozmiaréw separowanych
czasteczek. Podobne wyniki uzyskano w badaniach [10], kt6-
rych przedmiotem byla nanofiltracja modelowych roztworéw
barwnik6éw reaktywnych w obecnosci zwiazku powierzchnio-
wo czynnego. Autorzy pracy [10] nie zaobserwowali istotne-
go wptywu obecnosci EDTA na stopiefi usunigcia barwnikéw.
Réwniez autorzy pracy [3] doszli do wniosku, ze elektrostaty-
czne odpychanie pomiedzy czasteczkami barwnikéw azo-
wych i czasteczkami SDS uniemozliwilo utworzenie komple-
kséw w calym zakresie stgzen surfaktantu (od submicelarnego
do micelarnego). Z kolei autorzy pracy [18], analizujac
wplyw kationowe] substancji powierzchniowo czynnej na
skuteczno$¢ usuwania barwnikéw kwasowych, stwierdzili
znaczny wzrost stopnia usunigcia barwnika (z 10% w roz-
tworze bez dodatku zwiazku powierzchniowo czynnego do
ponad 74%, gdy w badanym roztworze wystgpowal surfa-
ktant). Te spostrzezenia potwierdzaja fakt, Ze o skuteczno-
Sci usuwania barwnikéw organicznych z wody decydujg
zaréwno ladunki czasteczek barwnikéw, jak i zwiazkéw
powierzchniowo czynnych.

Mozna jednak zaobserwowaé niewielki wzrost skuteczno-
§ci usuwania barwnikéw o niskich masach czasteczkowych
(MO, IC), zwlaszcza na membranach z polisulfonu i polieter-
sulfonu o niskiej granicznej rozdzielczoéci (rys. 51 6). Moze
to by¢ spowodowane sorpcja skladnikéw roztworu (SDS)
w porach membrany i w konsekwencji — zmniejszeniem Sred-
nicy poréw. Poza tym membrany z polisulfonu i polietersul-
fonu byly gorzej zwilzane przez wode i bardziej podatne na
blokowanie (fouling). Barwniki o duzych masach czasteczko-
wych zostaly w dalszym ciagu zatrzymane niemal w 100%.
Z kolei stosujac membrany z pochodnych celulozy (rys. 819)
widoczne bylo niewielkie zmniejszenie skutecznosci usuwa-
nia oranzu metylowego i czerwieni indygo, co moglo wynika¢
z dodatniego tadunku powierzchniowego tych membran
i w konsekwencji — z przyciagania czasteczek anionowych
barwnikéw. Usnwanie barwnikéw w obecnosci surfaktantu na
wszystkich membranach przebiegalo analogicznie jak w wy-
padku roztworu bez surfaktantu. Wzrost cisnienia transmem-
branowego oraz granicznej rozdzielczo$ci membrany spowo-
dowat obnizenie skutecznosci usuwania barwnikéw organicz-
nych. Réwniez w tym wypadku membrany z celulozy miaty
najgorsze wiasciwosci separacyjne.
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Whioski

¢ Skuteczno$¢ procesu ultrafiltracji w usuwanin barwni-
kéw organicznych zroztwordw wodnych zalezata od materia-
tu z jakiego byta wykonana membrana oraz od wartosci gra-
nicznej rozdzielczo§ci membrany.

+ Najlepsze wlasciwosci separacyjne w stosunku do barw-
nikéw organicznych miaty membrany z polisulfonu, a najgor-
sze — membrany z pochodnych celulozy (z regenerowanej
celulozy i octanu celulozy).

+ Skuteczno§¢ usuwania barwnikéw byla tym wicksza, im
wigksza byla ich masa czasteczkowa. Zélciei tytanowa
i czerfi bezposrednia, o najwigkszych masach czasteczko-
wych (odpowiednio 695,7 Dai781,2 Da), zostaty zatrzymane
niemal w 100%, niezaleznie od rodzaju membrany i ci§nienia
transmembranowego.

+ Wydajno$¢ 1 skuteczno$¢ procesu ultrafiltracji wodnych
roztworéw barwnikéw organicznych z dodatkiem substanciji
powierzchniowo czynnej (SDS) zalezata od materiatu mem-
brany i jej wlasciwo§ci hydrofilowych.

¢ W wypadku membran o umiarkowanym stopniu hydro-
filowosci, obecno$¢ SDS w roztworze przyczynila si¢ do
zmniejszenia przepuszczalno$ci membran i polepszenia sku-
teczno$ci usuwania barwnikéw, natomiast stosujac membra-
ny wybitnie hydrofilowe stwierdzono zjawisko odwrotne —
dodanie anionowego zwiazku powierzchniowo czynnego do
roztworu anionowego barwnika spowodowalo polepszenie
wlasciwosci transportowych i niewielkie zmniejszenie skute-
czno$ci usuwania barwnikéw.

Praca zostata zrealizowana w ramach projektu badawcze-
go MEIN (KBN) nr 3 TO9D 025 26.

LITERATURA

1.J. OGONOWSKI, A. TOMASZKIEWICZ-POTEPA: Zwiazki powie-
rzchniowo czynne. Wydawnictwo Politechniki Krakowskiej, Krakow
1999.

2. J. YANG: Interaction of surfactants and aminoindophenol dye. Jour-
nal of Colloid and Interface Science, 2004, 274, pp. 237-243.

3. B. SIMONCIC, J. SPAN: A study of dye-surfactant interactions. Part
1. Effect of chemical structure of acid dyes and surfactants on the
complex formation. Dyes and Pigments, 1998, Vol. 36(1), pp. 1-14.

4. E. CHIRIL, I, CARAZEANU, S. DOBRINA: Spectrometric studies
about some dyes —anionic surfactant interactions in aqueous solution.
Talanta 2000, 53, pp. 271-275.

5. M. SARKAR, S. PODDAR: Studies on the interaction of surfactants
with cationic dye by absorption spetroscopy. Journal of Colloid and
Interface Science, 2000, 221, pp. 181-185.

6. M. KHAMIS, B. BULOS, F. JUMEAN, A. MANASSRA, M. DAKI-
KY: Azo dyes interactions with surfactants. Determination of the
critical micelle concentration from acid-base equilibrium. Dyes and
Pigments, 20053, 66, pp. 179-183.

7. C. TANG, V. CHEN: Nanofiltration of textile wastewater for water
reuse. Desalination, 2002, Vol. 143, pp. 11-20.

M. MARCUCKCI, G. CIARDELLI, A. MATTEUCCI et al.: Experi-
mental campaigns on textile wastewater for reuse by means of diffe-
rent membrane processes. Desalination, 2002, Vol. 149, pp. 137-143.

. M. MARCUCC], G. NOSENZO, G. CAPANNELLI, 1. CIABATTI,
D. CORRIERI, G. CIARDELLI: Treatment and reuse of textile efflu-
ents based on new ultrafiltration and other membrane technologies.
Desalination, 2001, Vol. 138, pp. 75-82.

10. B. VAN DER BRUGGEN, B. DAEMS, D. WILMS, C. VANDECA-
STEELE: Mechanism of retention and flux decline for the nanofiltra-
tion of dye baths from textile industry. Separation and Purification
Technology, 2001, Vol. 22-23, pp. 519-528.

11. B. VAN DER BRUGGEN, J. SCHAEP, D. WILMS, C. VANDECA-
STEELE: Influence of molecular size, polarity and charge on the
retention of organic molecules by nanofiltration. Journal of Membra-
ne Science, 1999, 156, pp. 29-41.

12. Katalog producenta: Intersep Filtration Systems.

13. K. MAJEWSKA-NOWAK, I. KOWALSKA, M. KABSCH-KOR-
BUTOWICZ: Ultrafiltration of SDS solutions using polymeric mem-
branes. Desalination and the Environment, Conference Proceedings,
Italy, Santa Margherita 2005.

14. 1. KOWALSKA, M. KABSCH-KORBUTOWICZ, K. MAJEWSK A-
-NOWAK, F.L. BOR: An assessment of ultrafiltration membrane mate-
rial in sodium dodecy! sulphate removal from water solutions.
Environment Protection Engineering, 2001, Vol. 27, No. 34, pp. 19-25.

15. G. JANSSENS, F. TOUHARI, J.W. GERRITSEN et al.: Chemical
structure, aggregate structure and optical properties of adsorbed dye
molecules investigated by scanning tunneling microscopy Chemical
Physics Letters, 2001, 344, pp. 1-6.

16. JM. LAINE, J.P. HAGSTROM, M. CLARKM, J. MALLEVIALLE:
Effects of ultrafiltration membrane composition. Journal AWWA,
1989, 81, pp. 61-67.

17. M. NYSTROM, P. JARVINEN: Modification of polysulfone ultrafil-
tration membranes with UV irradiation and hydrophilicity increasing
agents. Journal of Membrane Science, 1991, 60, pp. 275-296.

18. M.K. PURKAIT, S. DAS GUPTA, S. DE: Removal of dye from
wastewater using micellar-enhanced ultrafiltration and recovery of sur-
factant. Separation and Purification Technology, 2004, 37, pp. 81-92.

e

o

Majewska-Nowak, K. Separation of Organic Dyes from
Aqueous Solutions by Ultrafiltration in the Presence of an
Anionic Surfactant. Ochrona Srodowiska 2006, Vol. 28, No. 3,
pp- 15-24.

Abstract: The effect of an anionic surfactant on the efficiency
of dye solution treatment by ultrafiltration was assessed. Flat UF
membranes made of various polymers (cellulose acetate, regene-
rated cellulose, polysulfone, polyethersulfone, and polyamide) and
characterized by different cut-off values (1, 5, 10, and 30kDa) were
used in the experiments. The UF process involved a pressure of
0.05, 0.1, 0.15, and 0.2 MPa. Permeation measurements were
carried out with aqueous solutions of different anionic dyes (Methyl
Orange, Indigo Carmine, Amido Black, Titan Yellow, and Direct

Black) and dye solutions containing an anionic surfactant —
sodiumdodecyl sulfate (SDS). Dye and surfactant concentration
in the experimental solutions amounted to 100 g/m3. It was found
that when a surfactant was present in the dye solutions, this was
concomitant with a decrease in membrane permeability and an
increasein dyeretention for membranes of moderate hydrophilicity.
In the case of high-hydrophilic membranes, an opposite phenome-
non was observed — the dosage of an anionic surface active agent
into dye solutions brought about an improvement in transport
properties and a slight deterioration in dye retention.

Keywords: Ultrafiltration, dye, surfactant, sodium dodecyl
sulfate, Methyl Orange, Indigo Carmine, Amido Black, Titan
Yellow, Direct Black.
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