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Wptyw polielektrolitu na skutecznos$é ultrafiltracji roztworéw
wodnych zawierajacych barwniki organiczne
i substancje powierzchniowo czynna

Barwniki organiczne w znacznych ilosciach najczesciej
wystepuja w §ciekach z zaktadéw widkienniczych, produkcji
barwnikéw, przemystu skérzanego, spozywczego itp. Podsta-
wowe metody oczyszczania Sciekéw, takie jak utlenianie,
stracanie chemiczne, adsorpcja na weglu aktywnym, a takze
metody biologiczne, nie zapewniaja pozadanego stopnia usu-
wania barwnikéw ze §ciek6w, a jednoczesnie maja wiele wad
—m.in. sa klopotliwe w stosowaniu ze wzgledu na powstawa-
nie produktéw ubocznych, niestabilno§¢ procesu oraz duze
koszty [1]. Trudno$ci w wypracowaniu jednoczeénie skutecz-
nej, ekonomicznej i prostej metody usuwanta barwnikéw
spowodowane sa szybkimi zmianami w technologii produ-
kcji, zr6znicowanym skladem §ciekéw, a takze specyficznymi
wiasciwosciami samych barwnikéw i Srodkéw pomocniczych.
Nalezy kazdorazowo dobraé spos6b unieszkodliwiania $cie-
k6w w zalezno$ci od technologii, w jakiej powstaly. Czesto
konstruowane s bardzo skomplikowane uktady oczyszczania
§ciekéw (wykorzystujace kombinacje wielu proceséw jedno-
stkowych), ale Zaden z nich nie jest uktadem uniwersalnym.

Prowadzone w ostatnich latach badania, zar6wno laborato-
ryjne, jak i o charakterze wdrozeniowym, potwierdzaja przy-
datno$¢ wysokoci$nieniowych proces6w membranowych
do separacji barwnikéw ze §ciekéw przemystowych, z jed-
noczesnym odzyskiem wartoS§ciowych skladnikéw i energii.
Wskazuja one przede wszystkim na proces nanofiltracji[2,3],
jako bardziej ekonomiczny od odwréconej osmozy [4,5]. Nie-
wiele jest natormiast doniesiefl wskazujacych na mozliwosé
wykorzystania niskoci$nieniowych technik membranowych
(w tym ultrafiltracji) do rozwiazania problemu oczyszczania
i zat¢zania §ciek6w pochodzacych z proceséw barwienia czy
tez produkciji barwnikéw. W wielu publikacjach mozna spot-
kac kategoryczne stwierdzenia, Ze ultrafiltracja nie jest odpo-
wiednim procesem do separacji barwnikéw, ze wzgledu na
zbyt duze réznice w warto$ciach retencii (30+90%), w zalez-
noéci od rodzaju barwnika, co uniemozliwia praktyczne wy-
korzystanie tego procesu {6,7].

Jedna z metod poprawiajacych sprawno$¢ ultrafiltracji
barwnik6w organicznych moze byé przeprowadzenie ich
w wielkoczasteczkowe kompleksy, ktére beda skuteczniej za-
trzymywane przez membrany ultrafiltracyjne, niZ pojedyncze
czasteczki barwnikéw. Stuszne wydaje si¢ zastosowanie do
tego celu polielektrolitéw z odpowiednimi grupami jonotwor-
czymi (w zaleznosci od jonowego charakteru czasteczki usu-
wanego barwnika). Polielektrolity, dziatajac jako czynniki
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mostkujace i sieciujace, powoduja aglomeracje oraz powsta-
wanie duzych i trwatych komplekséw polimer—barwnik, przy
czym intensywno$¢ miedzyczasteczkowych oddziatywan za-
lezy od sily jonowej i masy molowej polielektrolitu [8]. Wy-
kazano, ze kationowe polielektrolity latwo reaguja z substan-
cjami o charakterze anionowym (np. anionowymi substancjami
powierzchniowo czynnymi) wspomagajacymi procesy wio-
kiennicze, tworzac miedzyczasteczkowe kompleksy, ktdre
z kolei moga przytaczac czasteczki jonowych barwnikéw [9].
Tendencja do tworzenia trwatych tréjsktadnikowych komple-
ks6w jest silniejsza wéwczas, gdy stosowane polielektrolity
maja charakter liniowy. W zwiazku z tym celowe jest prze-
prowadzanie badan nad zastosowaniem zintegrowanego pro-
cesu kompleksowanie-ultrafiltracja do usuwania barwnik6w
organicznych i substancji powierzchniowo czynnych z roz-
tworéw wodnych.

Metodyka i materialy badawcze

W badaniach wykorzystano dwa rodzaje ptaskich membran
typu Intersep Nadir (z regenerowanej celulozy — seria C oraz
polietersulfonu — seria PES) o granicznej rozdzielczosci (cut-off)
réwnej 5 kDa, 10 kDai30 kDa. Szczegblowa charakterystyke
membran przedstawiono w pracy [10]. Do przygotowania
roztworéw wodnych wykorzystano cztery anionowe barwniki
organiczne o réznych masach czasteczkowych, tj. oranz me-
tylowy (MO) — 327,3 Da, czerwieni indygo (IC) — 466,4 Da,
czerhi amidowa (AB) — 616,5 Da oraz czerfi bezposrednia
(DB)-781,2Da. Stezeme barwnikéw w roztworach wodnych
wynosito 100 g/m Wtasciwosci zastosowanych barwnik6w
przedstawiono w pracy [ 10]. Stezenie barwnikéw w badanych
roztworach okre§lono na podstawie pomiaréw absorbancji
przy danej, okrelonej dla kazdego barwnika dtugosci fali,
odpowiadajacej maksymalnej absorbancji prébki. W oznacze-
niach wykorzystano spektrofotometr UVMINI-1240 (Shima-
dzu).

W badaniach ultrafiltracji roztworéw barwnikéw zastoso-
wano anionowy zwiazek powierzchniowo czynny — dodecy-
losiarczan sodu (SDS) z grupy alkilosiarczanéw (Aldrich)
0 masie czasteczkowej 288,38 Da i sumarycznym wzorze ¢za-
steczki C12H25sNaO4S. Stezenie surfaktantu w roztworze wod-
nym bylo znacznie mniejsze od jego krytycznego ste;zema
micelarnego (CMC=2257 g/m) [11] i wynosilo 100 g/m
Stezenie SDS w badanych roztworach oznaczono metoda
ekstrakcyjna, wykorzystujac liniowa zalezno§¢ migdzy stezeniem
a wartoscia absorbancji odpowiadajace] dlugosci fali 565 nm
w obecnosci kationowego barwnika Rodaminy G6 (Fluka).
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Przy pomiarze absorbancji wykorzystano spektrofotometr
UVMINI-1240 (Shimadzu). W badaniach zastosowano takze
polielektrolit Magnofloc LT 228 (Ciba Speciality Chemicals),
nalezacy do grupy syntetycznych flokulantéw kationowych,
charakteryzujacych sie bardzo duza masa czasteczkowa. Ste-
Zenie polielektrolitu w wodnych roztworach barwnikéw orga-
nicznych i SDS wynosito 0,5 g/m3.

Przebieg badan

Whasciwosci transportowe i separacyjne membran badano
w komorze ultrafiltracyjnej typu Amicon 8400 (Millipore)
[11]. Calkowita pojemno$¢ komory wynosita 350 cm”, za§
§rednica membran byla réwna 76 mm. Zawarto$¢ komory
w czasie procesu ultrafiltracji byla mieszana za pomoca mie-
szadla magnetycznego umieszczonego bezposrednio nad po-
wierzchnia membrany. W celu utrzymania stalego stgZenia
roztworu badawczego stosowano recyrkulacje permeatu do
komory.

Proces ultrafiltracji roztworéw barwnikéw i SDS przepro-
wadzono przy ci$nieniach 0,1 MPa i 0,2 MPa. Kazda seria
badan byta poprzedzona wpracowaniem memmbrany, polega-
jacym na przepuszczaniu przez membrane wody destylowanej
(lub odpowiedniego roztworu danego barwnika badZ roztwo-
ru SDS) pod ci$nieniem 0,2 MPa, az do uzyskania stalego
strumienia permeatu. Wlasciwosci transportowe i separacyjne
kazdej membrany badano w stosunku do roztworéw barwni-
kéw organicznych, roztworéw barwnikéw organicznych za-
wierajacych polielektrolit, roztworéw SDS, roztworéw barw-
nikéw organicznych zawierajacych substancj¢ powierzchnio-
wo czynna (SDS) oraz roztworéw barwnik6w organicznych
zawierajacych substancje powierzchniowo czynna (SDS)
i polielektrolit.

Do oceny wilasciwosci separacyjnych i transportowych
membran wykorzystano takie parametry, jak strumiefi objgto-
Sciowy permeatu i wspélczynnik usuwania (retencji — R, %)
poszczegoblnych barwnikéw i SDS [10].

Dyskusja wynikéw

Wyniki otrzymane podczas badan ultrafiltracji roztworéw
barwnikéw organicznych w obecnosci anionowej substanciji
powierzchniowo czynnej i polielektrolitu przedstawiono na
rysunkach 1-6 oraz w tabeli 1.

Wplyw polielektrolitu na wydajno$¢ membran
podczas ultrafiltracji roztwor6w barwnikéw organicznych

Strumiefi objeto§ciowy permeatu jest bardzo istotnym
parametrem okreflajacym wydajno$¢ filtracji membrano-
wej. Wplyw obecnogci polielektrolitu w badanym roztwo-
rze zawierajacym barwniki na warto$¢ strumienia objeto-
Sciowego, w zalezno$ci od granicznej rozdzielczo$ci bada-
nych membran, przy ci$nieniu réwnym 0,2 MPa przedstawiono
na rysunku 1.

Stwierdzono, Ze przepuszczalno§¢ membran w przypadku
roztworéw zawierajacych barwniki byla z reguty nizsza niz
przepuszczalno§é membran w przypadku wody destylowanej,
przy czym zalezno$¢ ta byla tym bardziej widoczna, im wig-
ksza byla graniczna rozdzielczo§¢ membran. Bylo to spowo-
dowane wnikaniem czasteczek barwnika do wnetrza pordw
membran oraz ich adsorpcja na powierzchni blony.

Analizujac wplyw obecnosci polielektrolitu w badanych
roztworach na warto$¢ strumienia objeto§ciowego membran
mozna stwierdzi¢, ze we wszystkich przypadkach polielektro-
lit spowodowat obnizenie przepuszczalno§ci membran. Mog-
fo by¢ to wywolane blokowaniem poréw membran przez
makroczasteczki polielektrolitu oraz zjawiskiem polaryzacji
stezeniowej, polegajacej na powstawaniu przy powierzchni
membrany warstewki roztworu, ktérego stezenie przewyzsza
Srednie stezenie roztworn poddawanego filtracji. Dodatkowo,
diugie kationowe laficuchy polimeru mogly przyciagac ujem-
nie natladowane czasteczki barwnikéw, tworzac kompleksy
o jeszcze wiekszych rozmiarach, zwigkszajac tym samym
mozliwo$¢ blokowania poréw membran. Pewne odchylenie
od opisanej tendencji zaobserwowano w przypadku oranzu
metylowego i czerni amidowej w ukladzie z membrana C10
(AP=0,1 MPa) — strumieri objeto§ciowy byt nieznacznie wie-
kszy w obecnosci polielektrolitu, niz w przypadku roztworéw
zawierajacych tylko barwnik. Mozna to wytlumaczy¢ tym, Ze
obecnos¢ polielektrolitu spowodowala zmiane struktury war-
stwy Zelowej powstalej w procesie ultrafiltracji przy powie-
rzchni membrany i — w konsekwencji — wzrost strumienia
permeatu.

Wykazano, Ze zmniejszenie strumienia objetoSciowego by-
1o tym wieksze, im wieksza byla masa czasteczkowa barwni-
ka. NajwyraZniej bylo to widoczne w uktadach z membranami
C301 PES30, w ktérych strumier objeto§ciowy malal propo-
rcjonalnie wraz ze wzrostem masy czasteczkowej barwnikéw.
Zauwazono takze, ie spadek przepuszczalno$ci membran
w stosunku do strumienia wody destylowanej byl tym wie-
kszy, im bardziej otwarte byly membrany (wyzsza rozdziel-
czo§¢ graniczna). Przyczyna zmniejszenia strumienia objeto-
Sciowego bylo blokowanie poréw membrany przez czasteczki
barwnika, czasteczki polielektrolitu, a takze powstale kom-
pleksy polielektrolit-barwnik. Wnikanie makroczasteczek
w strukture membrany bylo utatwione w przypadku poréw
o wigkszej §rednicy.

Poréwnujac oba typy membran mozna stwierdzic, Ze przy
matych warto§ciach granicznej rozdzielczosci (5 kDa) i cis-
nienia 0,1 MPa przepuszczalno§¢ membran byla poréwny-
walna. Z kolei przy granicznej rozdzielczosci 30 kDa stru-
mieri objeto§ciowy w przypadku membrany z regenerowanej
celulozy byl wyzszy niz w przypadku membrany z polieter-
sulfonu. Najbardziej przepuszczalna okazala si¢ membrana
C30, w przypadku ktérej strumieri objeto§ciowy przy ciénie-
niu 0,2 MPa zmienial si¢ w granicach 5,5+14,0 m>/m%d,
podczas gdy Erzepuszczalnoéé membrany PES30 wynosila
2,9+4,0 m*/m*d. Moglo to wynikaé z bardziej hydrofilowego
charakteru membran z regenerowanej celulozy.

Wplyw polielektrolitu na wydajnos¢ membran
podczas ultrafiltracji roztwordéw zawierajacych barwniki
i substancj¢ powierzchniowo czynna

Wplyw obecnosci polielektrolitu w roztworze zawieraja-
cym barwniki i SDS na warto$¢ strumienia objetosciowego,
w zalezno$ci od granicznej rozdzielczo$ci badanych mem-
bran, przy cisnieniu réwnym 0,2 MPa przedstawiono na ry-
sunku 2. Poréwnujac strumiefi permeatu w przypadku wody
destylowane;j i roztworu SDS zaobserwowano, Ze obecno§¢
substancji powierzchniowo czynnej przyczynila sie¢ do pogor-
szenia wladciwos$ci transportowych membran. Ponownie
stwierdzono, Ze zmniejszenie strumienia objetosciowego roz-
tworu (w poréwnaniu do strumienia wody destylowanej) bylo
tym wieksze, im wigksze byly masa czasteczkowa barwnika
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Rys. 1. Wplyw obecnosci polielektrolitu w roztworach barwnikéw na wydajno$é membran (Jy) z regenerowanej celulozy (C5, C10, C30)
i polietersulfonu (PES5, PES10, PES30) (AP=0,2 MPa)

oraz graniczna rozdzielczo§¢ membran. Przyczyna zmniejsze-
nia strumienia objeto§ciowego byto blokowanie poréw mem-
brany przez czasteczki barwnika i SDS.

Poréwnujac wartosci strumieni roztworéw samych barwni-
kéw (rys. 1) z warto§cia strumieni roztworéw zawierajacych
barwniki i SDS (rys. 2) mozna zaobserwowaé, ze w przypad-
ku membran z regenerowanej celulozy, o matych wartosciach
granicznej rozdzielczosci, wplyw obecnosci SDS byl niewiel-
ki. W przypadku membrany C30 zaobserwowano natomiast
gwaltowne zmniejszenie wydajno$ci procesu, jezeli w roz-
tworze obecny byl SDS. Zmniejszenie przepuszczalnosci by-
Yo jeszcze wigksze, gdy wroztworze byly SDS i polielektrolit.
Strumiei permeatu (przy ci$nieniu 0,2 MPa) w przypadku
oranzu metylowego w obecnosci SDS zmniejszyl si¢ prawie
trzykrotnie, za§ w obecno$ci SDS i polielektrolitu — o 75%
w stosunku do strumienia roztworu zawierajacego tylko
barwnik. W przypadku czerwieni indygo obniZenie strumie-
nia wynosito odpowiednio 66% i 74%, czerni amidowej —
70% 1 77% oraz czerni bezposredniej — 33% i 60%. Uzyskane
wyniki wskazuja, Ze do blokowania struktury membran przy-
czynily si¢ przede wszystkim czasteczki polielektrolitu lub
kompleksy polielektrolit-barwnik.

W wypadku membran z PES (zwlaszcza o mniejszych
wartosciach granicznej rozdzielczosci) stwierdzono wiekszy

wplyw skladu roztworu na wydajno§¢ membran. Obecno$é
polielektrolitu w wigkszosci przypadkéw spowodowata zmniej-
szenie strumienia permeatu w stosunku do roztworu zawieraja-
cego barwnik 1 SDS, przy czym efekt ten byl tym bardziej
widoczny, im wigksza byla przepuszczalno§¢ membran.

W przypadku niektérych membran, zwlaszcza o mniejszej
granicznej rozdzielczodci, zaobserwowano zwigkszenie stru-
mienia permeatu roztworu SDS z barwnikiem w stosunku do
strumienia roztworn zawierajacego tylko SDS (rys. 2). Bylo
to szczeg6lnie widoczne w przypadku roztworéw z oranzem
metylowym. Zagadnienie wptywu obecnosci anionowej sub-
stancji powierzchniowo czynnej na wydajnos¢ ultrafiltracji
roztworéw barwnikéw szczegélowo przeanalizowano w pra-
¢y [10]. Polepszenie wlaSciwosci transportowych w tym przy-
padku moze byé wynikiem wzajemnych oddziatywar pomie-
dzy czasteczkami barwnika i SDS. Ze wzgledu na to, iz
zar6wno barwnik, jak i substancja powierzchniowo czynna
maja charakter anionowy, mozna zalozy¢, ze ujemnie natado-
wane czasteczki beda sie wzajemnie odpychaé, zmniejszajac
prawdopodobieiistwo agregacji czasteczek barwnika, a takze
tworzenia premiceli przez czasteczki surfaktantu. Efekt
odpychania czasteczek powoduje zmniejszenie ich rozmiar6w,
prowadzac tym samym do polepszenia wiasciwosci transpo-
rtowych membran.
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Rys. 2. Wplyw obecnosci polielektrolitu w roztworach barwnikéw z SDS na wydajnosé membran (Jy) z regenerowanej celulozy (C5, C10, C30)
i polietersulfonu (PES5, PES10, PES30) (AP=0,2 MPa)

Mozna tez zauwazyé, ze w uktadzie z membranami C5, C10
1 PESS (przy cis$nieniach 0,1 MPa i 0,2 MPa) strumieri permeatu
w wypadku roztworéw barwnikéw w obecnosci polielektrolitu
1 SDS byl wyzszy od strumienia roztworu zawierajacego sam
barwnik z SDS. Dotyczylo to zwlaszcza czerni amidowej
i czerni bezposredniej i mogto mie¢ zwiazek zaréwno z duzy-
mi rozmiarami czgsteczek barwnikéw, jak i matymi warto-
§ciami granicznej rozdzielczo§ci membran.

Ponadto tadunki elektrostatyczne czasteczek uzytych w ba-
daniach mogty mie¢ bardzo duzy wplyw na skuteczno$¢ trans-
portu barwnikéw przez membrany. W roztworze znajdowaly
si¢ anionowy barwnik, anionowy SDS oraz kationowy polie-
lektrolit. W zalezno$ci od tego, jakie sity beda dominowac
pomiedzy separowanymi czasteczkami (przyciagania badZ
odpychania), przepuszczalno§é membran polepszy sie, badZ
ulegnie pogorszeniu. W wypadku przewagi sit przyciaga-
nia pomiedzy czasteczkami strumiefi objetoSciowy ulegnie
obnizeniu, poniewaz duze polaczone czasteczki beda za-
trzymywane na powierzchni oraz w porach membrany po-
wodujac efekt blokowania (fouling), natomiast gdy prze-
waza sily odpychania, powodujace zmniejszenie rozmia-
réw transportowanych czasteczek, strumiefi objeto§ciowy
ulegnie zwigkszeniu.

‘Wplyw obecnosci polielektrolitu

i substancji powierzchniowo czynnej

na wlasciwosci separacyjne membran

w stosunku do barwnikow organicznych

O praktycznym zastosowaniu membran decyduje — poza
ich whasciwosciami transportowymi — takze zdolnos¢ do za-
trzymywania okreslonych czasteczek. Na rysunkach 3-6
przedstawiono wptyw obecnosci polielektrolitu i SDS na wia-
§ciwosci separacyjne membran wobec barwnikéw organicz-
nych przy cisnieniu 0,2 MPa.

4 Oranz metylowy

Analizujac zaleznosci przedstawione na rysunku 3 mozna
stwierdzié, ze w wypadku oranzu metylowego wplyw skladu
roztworu na jego separacje zalezal od materialu membrany.
Poréwnujac oba typy membran zauwazono, ze lepsza skute-
czno§é separacji tego barwnika uzyskano w ukladzie z mem-
branami z PES, w przypadku ktérych stopiefi zatrzymania
barwnika zmieniat si¢ od 44% do 71% przy ci$nienin 0,1 MPa
oraz od 24% do 76 % przy cis$nieniu 0,2 MPa. W przypadku
membran z regenerowanej celulozy wartosci te wynosity
odpowiednio 11+77% przy ci§nieniu 0,1 MPa oraz 15+64%
przy ci$nieniu 0,2 MPa. Ponadto stwierdzono, Ze wraz ze
wzrostem granicznej rozdzielczo§ci membran, zaréwno
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Rys. 3. Wplyw obecnosci surfaktantu (SDS) i polielektrolitu
na skuteczno$¢ separacji (R) oranzu metylowego
na membranach z regenerowanej celulozy (C5, C10, C30)
i polietersulfonu (PES5, PES10, PES30) (AP=0,2 MPa)
(1 — barwnik, 2 — barwnik + polielektrolit,
3 — barwnik + SDS, 4 — barwnik + SDS + polielektrolit)
z regenerowanej celulozy jak i polietersulfonu, malal stopieri
usuniecia oranzu metylowego. Bylo to wyraZnie widoczne na
przykladzie membran z PES przy cisnieniu 0,2 MPa, gdzie
wspétczynnik separacji membrany PESS wynosil 76,2%, mem-
brany PES10 obnizyt si¢ do 27,9%, za§ membrany PES30
osiagnat najnizsza warto§¢ 23,7%. Wiazalo si¢ to z mala masa
czasteczkowa oranzu metylowego wynoszaca tylko 327,3 Da.
W przypadkn membran o malej rozdzielczodci granicznej
barwnik zostat zatrzymany na powierzchni membrany, nato-
miast w przypadku membran o rozdzielczosci 10 kDa i 30 kDa
przechodzit wraz ze strumieniem permeatu przez membrane.
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Zastosowanie polielektrolitu kationowego przyniosto — zgod-
nie z oczekiwaniami — polepszenie skutecznosci separacji
anionowego oranzu metylowego, ale dotyczylo to tylko mem-
bran polietersulfonowych. Byto to konsekwencja przylacze-
nia malych czasteczek barwnikéw o ladunku ujemnym do
duzych, dodatnio natadowanych, polikationéw. Prawidtowos¢
ta byla widoczna niezaleZnie od wartosci granicznej rozdziel-
czoéci membran polietersulfonowychi zastosowanego ci$nie-
nia. W wypadku membran z regenerowanej celulozy obecnosé
polielektrolitu nieznacznie pogorszyla skuteczno$¢ separacji
oranzu metylowego. Mozna przypuszczad, ze koricowa sku-
teczno$§¢ eliminacji matoczasteczkowego oranzn metylowego
byta suma wzajemnych oddziatywan pomiedzy czasteczkami
barwnika, polielektrolitu i powierzchnia membrany.

Obecnosé SDS w roztworze przyczynita si¢ do minimalne-
go obniZenia stopnia usuwania oranzu metylowego na wszy-
stkich membranach z polietersulfonu i z regenerowane;j celu-
lozy, ale o mniejszych wartosciach granicznej rozdzielczosci
(5 kDa i 10 kDa). Pogorszenie wlasciwosci separacyjnych
w wypadku obecnosci w roztworze samego barwnika z SDS
mogto by¢ wynikiem wzajemnego oddziatywania pomiedzy
czasteczkami anionowego barwnika i czasteczkami aniono-
wego SDS. Obie ujemnie naladowane czasteczki beda sie
wzajemnie odpychaé, zmniejszajac tym samym prawdopodo-
biefistwo agregacji czasteczek barwnika, jak réwniez tworze-
nia premiceli przez czasteczki surfaktantu. Efekt odpychania
czasteczek powoduje zmniejszenie ich wielkodci, w wyniku
czego czasteczki nie sa zatrzymywane, lecz pozostaja w stru-
mieniu premeatu, pogarszajac tym samym skuteczno$¢ sepa-
racji. Spostrzezenie to znalazlo potwierdzenie przy ocenie
przepuszczalno$ci membran — zaobserwowano wzrost strumie-
nia permeatu w przypadku roztworu oranzu metylowego z SDS
(w stosunku do roztworu zawierajacego tylko SDS) (rys. 2).

ZauwaZono pogorszenie stopnia usuwania oranzu metylowe-
go w obecnosci polielektrolitu i SDS na obu typach membran,

zwlaszcza o wigkszych wartoSciach granicznej rozdzielczos$ci
(10 kDa i 30 kDa).

W ukladzie z membranami o granicznej rozdzielczosci
5 kDa zaobserwowano nieznaczny wzrost wspétczynnika re-
tencji oranzu metylowego w obecnosci SDS i polielektrolitu
(w stosunku do retencji roztworu barwnika tylko z SDS).
Wydaje sig, ze w przypadku tréjsktadnikowych roztworéw
ostateczny efekt separacji maloczasteczkowego barwnika
zalezal od tego, ktére oddziatywania dominowaly w ukta-
dzie, tj. wzajemnego odpychania pomiedzy czasteczkami
barwnika i SDS, czy tez kompleksowanie typu barwnik—
—polielektrolit.

¢ Czerwieri indygo

Wtlasciwosci separacyjne membran wobec czerwieni indy-
go w obecnosci polielektrolitu i SDS przy cisnieniu trans-
membranowym 0,2 MPa przedstawiono na rysunku 4. W wy-
padku czerwieni indygo takZe zaobserwowano, ze wraz ze
wzrostem warto$ci granicznej rozdzielczosci membran malat
wspdlezynnik separacji, przy czymréznice w stopniu retencji
nie byly juz tak wyraZne, jak w przypadku oranzu metylowe-
go.
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Rys. 4. Wplyw obecnosci surfaktantu (SDS) i polielektrolitu
na skuteczno$¢ separacji (R) czerwieni indygo
na membranach z regenerowanej celulozy (C5, C10, C30)
i polietersulfonu (PES5, PES10, PES30) (AP=0,2 MPa)
(1 — barwnik, 2 — barwnik + polielektrolit,
3 — barwnik + SDS, 4 — barwnik + SDS + polielektrolit)

Skuteczno$¢ separacji czerwieni indygo byla (podobnie,
jak oranzu metylowego) lepsza na membranach z PES, co bylo
zwiazane z ich wlasciwosciami hydrofilowo-hydrofobowy-
mi. Wspétczynniki separacji czerwieni indygo przy cisnieniu
transmembranowym 0,2 MPa wynosity 96,1% — membrana
PESS, 83,7% — membrana PES10 oraz 67% — membrana
PES30, natomiast wartosci wspotczynnika retencji tego barw-
nika na membranach z regenerowanej celulozy, przy tym
samym ci$nieniu, wynosity 79% — membrana CS5, 81,7% —
membrana C10 oraz 14,3% —~ membrana C30. W przypadku
czerwieni indygo nie zaobserwowano wyraZnego wplywu
sktadu roztworu na skutecznos¢ separacji barwnika na mem-
branach polieterosulfonowych. Membrany te zatrzymywaly
czerwiefi indygo na poziomie 80% i wigkszym, niezaleznie
od obecnosci dodatkowych substancji w separowanym 10z-
tworze.

Stwierdzono wyraZnie korzystny wplyw obecnosci polie-
lektrolitu na skuteczno$é zatrzymania czerwieni indygo na
membranach z regenerowanej celulozy (zwlaszcza o wigkszej
granicznej rozdzielczosci) oraz zdecydowanie niekorzystny
wplyw obecnosci SDS. W przypadku membrany C30 stopieri
separacji barwnika przy ci$nieniu 0,2 MPa wzrést po dodaniu
polielektrolitu z 14,3% do 61,6%. Polepszenie wspdiczynnika
retencji barwnika w obecnosci polielektrolitu bylo zwiazane
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z przyciaganiem przez polikationy polielektrolitu aniono-
wych czasteczek barwnikéw. Zwiazany z taficuchem poliele-
ktrolitu barwnik byt skuteczniej zatrzymywany przez mem-
brane. Pogorszenie selektywno$ci membran z regenerowane;j
celulozy w stosunku do roztworéw barwnik6w zawierajacych
SDS wiazalo si¢ ze zmniejszeniem wielko$ci separowanych
czasteczek w wyniku ich wzajemnego odpychania spowodo-
wanego jednakowymi tadunkami elektrycznymi.

Korzystny wplyw polielektrolitu na skuteczno$¢ separacji
czerwieni indygo zaobserwowano réwniez w wypadku roztwo-
16w tréjsktadnikowych. Dodanie polielektrolitu w przypadku
wszystkich testowanych membran spowodowalo zwigkszenie
stopnia usuwania barwnika (w stosunku do separacji czerwie-
ni indygo z roztworu dwuskladnikowego z SDS), co wskazy-
walo na przewage oddziatywar o charakterze kompleksowa-
nia nad elektrostatycznym odpychaniem migdzy czasteczka-
mi obecnymi w roztworze.

4+ Czerni amidowa

Wtasciwos§ci separacyjne membran wobec czerni amido-
wej w obecnosci polielektrolitu 1 SDS przy ci$nieniu trans-
membranowym 0,2 MPa przedstawiono na rysunku 5. W wy-
padku czerni amidowej, podobnie jak 1 wczesniej oméwio-
nych barwnikéw, stwierdzono, Ze wraz ze wzrostem graniczne;j
rozdzielczoSci membran malatl wspélczynnik separacji. Po-
twierdzono réwniez lepsza skuteczno$¢ separacyjna membran
z polietersulfonu niz z regenerowanej celulozy. Wartosci
wspélczynnika usuwania czerni amidowej przy ciénieniu
transmembranowym réwnym 0,2 MPa wynosily 96% — mem-
brana PESS, 90,6% —~ membrana PES101i 80,3% — membrana
PES30 oraz 88,5% — membrana C5, 88,4% — membrana C10
i 3,6% — membrana C30.
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Rys. 5. Wplyw obecnosci surfaktantu (SDS) i polielektrolitu
na skutecznos$¢ separacji (R) czerni amidowej
na membranach z regenerowanej celulozy (C5, C10, C30)
i polietersulfonu (PES5, PES10, PES30) (AP=0,2 MPa)
(1 — barwnik, 2 — barwnik + polielektrolit,
3 — barwnik + SDS, 4 — barwnik + SDS + polielektrolit)

W przypadku czemi amidowej nie Zaobserwowano wyraZnego
wptywu sktadu roztworu na skuteczno$§¢ separacji barwnika
na membranach polietersulfonowych. Membrany te zatrzy-
mywaly barwnik w 80+100% i réznice w stopniu separaciji
roztworu barwnika o réZznym sktadzie byly niewielkie. Za-
uwazono natomiast niewielki niekorzystny wptyw obecnosci
SDS na stopieri usuwania czerni amidowej przez membrany
z regenerowanej celulozy o matych wartosciach granicznej
rozdzielczo$ci (5 kDa i 10 kDa). Zmniejszenie selektywno-
§ci membran (o ok. 5%) wiazalo si¢ ze zmniejszeniem wiel-
kosci czasteczek obecnych w roztworze w wyniku ich wzaje-
mnego odpychania, spowodowanego jednakowymi tadunkami.
Z kolei skuteczno$¢ separacji czerni amidowej na membranie
C30 w istotny spos6b zalezala od sktadu roztworu. Obecnosé
zaréwno SDS, jak i polielektrolitu w roztworze zdecydowanie

polepszyla stopiel zatrzymania barwnika. Uwzgledniajac
fakt, iz jednocze$nie wystapil znaczny spadek przepuszczal-
no§ci membrany (rys. 2) nalezy przypuszczaé, iZ wzrost
wspélczynnika retencji spowodowany byt przede wszystkim
blokowaniem poréw membrany przez skladniki separowane-
£0 roztworu.

¢ Czer1i bezposrednia

Wiasciwosci separacyjne membran wobec czerni bezpo-
§redniej w obecnosci polielektrolitu i SDS przy ciénieniu
transmembranowym 0,2 MPa przedstawiono na rysunku 6.
W wypadku czerni bezposredniej potwierdzono zalezno$¢, ze
wraz ze wzrostem warto$ci granicznej rozdzielczo$ci membran
malal wspélczynnik separacji, przy czym réznice byty nie-
wielkie. Skutecznosci separacji obydwu typéw membran byly
bardzo zblizone i wynosity 99,8% — membrana PESS, 99,6%
— membrana PES10 i 99,1% — membrana PES30 oraz 99,6%
—membrana C5, 99,8% — membrana C101 99,3% —membrana
C30. Zaréwno w przypadku membran z regenerowane;j celu-
lozy, jak i polietersulfonu, wptyw sktadu roztworéw na wspoét-
czynnik separacji czerni bezposredniej byl niewielki. Wyni-
kalo to ze stosunkowo duzej masy czasteczkowej barwnika —
781,2 Da, ktéry byl z powodzeniem zatrzymywany przez
wszystkie testowane membrany, nawet o wysokich warto-
§ciach granicznej rozdzielczo$ci.
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Rys. 6. Wptyw obecnoéci surfaktantu (SDS) i polielektrolitu
na skuteczno$¢ separacii (R) czerni bezposredniej
na membranach z regenerowanej celulozy (C5, C10, C30)
i polietersulfonu (PES5, PES10, PES30) (AP=0,2 MPa)
(1 — barwnik, 2 — barwnik + polietektrolit,
3 — barwnik + SDS, 4 — barwnik + SDS + polielektrolit)

Stwierdzone lepsze wiasciwosci separacyjne membran
polietersulfonowych od wykonanych z regenerowane;j celulo-
zy byty bezposrednia konsekwencja oddziatywan hydrofilo-
wo-hydrofobowych. Wykorzystane w badaniach barwniki na-
lezaty do grupy barwnikéw azowych bezposrednich lub kwa-
sowych i wykazywaly zréznicowane (rosnace wraz Z masa
czasteczkowa), ale praktycznie hydrofobowe wiasciwosci
(logKow>2) [12]. W zwiazku z tym bylo oczywiste, Ze barw-
niki o takich wtasciwo$ciach latwiej beda sorbowane w mem-
branach z natury bardziej hydrofobowych niz hydrofilowych.
O ile w wypadku barwnika o masie czasteczkowej powyzej
700 kDa (czerfi bezposrednia), zatrzymywanego w 90+100%
przez wszystkie testowane membrany, rodzaj polimeru nie
mial wiekszego wplywu na stopieni usuwania, to w wypadku
maloczasteczkowych barwnikéw material membrany byl bar-
dzo istotny. Stad tez gorszymi wlasciwos§ciami separacyjnymi
charakteryzowaty si¢ membrany bardziej hydrofilowe (zrege-
nerowanej celulozy), co wynikalo z ograniczonego efektu
odpychania elektrostatycznego i braku powinowactwa hydro-
fobowych barwnikéw do membran. W konsekwencji male
czasteczki barwnik6w mialy utatwione przenikanie przez
membrany, tym intensywniejsze, im wigksza byla graniczna
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Tabela 1. Skutecznos$¢ usuwania SDS z roztworéw wodnych (%) (AP=0,2 MPa)

Membrana SLerf%kSt?m Surfaktant (SDS) + barwnik Surfaktant (SDS) + barwnik + polielektrolit
MO IC AB DB MO IC AB DB
C5 55,6 39,7 29,5 415 15,8 50,0 38,4 33,4 60,3
PESS 78,1 77,4 73,4 55,2 62,4 77,3 71,6 74,4 717
c10 70,8 433 34,6 402 638 58,0 30,0 496 812
PES10 60,3 38,8 26,4 32,8 49,2 55,2 46,8 50,0 76,8
Cc30 12,5 3,2 0,0 31,3 14,3 16,3 16,1 44,6 35,6
PES30 30,0 40,7 22,4 34,1 52,1 416 17,4 37,0 454

rozdzielczo$¢ membran. Z kolei lepsze wlasciwosci separa-
cyjne membran polietersulfonowych (mniej hydrofilowych)
zwiazane byly z powinowactwem barwnikéw do materialu
membrany.

Wplyw polielektrolitu i barwnikéw organicznych
na skutecznos$¢ separacji SDS

Skutecznos$¢ separacji anionowej substancji powierzchnio-
wo czynnej (SDS), w zaleznosci od sktadu roztworu podda-
wanego procesowi ultrafiltracji przy ci$nieniu 0,2 MPa, przed-
stawiono w tabeli 1.

Analizujac uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze najle-
pszymi wlasciwos§ciami separacyjnymi w stosunku do roztwo-
réw zawierajacych SDS w ilosci 100 g/m3, charakteryzowata sig
membrana polietersulfonowa o granicznej rozdzielczosei S kDa.
Wspdtczynnik retencji tej membrany wynosit 76% przy ci§-
nieniu 0,1 MPa i 78% przy cis$nieniu 0,2 MPa. Nieznacznie
gorsza skutecznos¢ zatrzymywania czasteczek SDS wykazy-
wala membrana z regenerowanej celulozy o granicznej roz-
dzielczosci 10 kDa. Membrana polietersulfonowa o tej same;j
graniczne] rozdzielczosci zatrzymywata SDS w okoto 60%,
za§ membrana C5 — w okoto 55%, niezaleznie od zastosowa-
nego ci$nienia. W wypadku membran o wigkszej granicznej
rozdzielczoéci wspdlczynniki separacji drastycznie sig¢ pogor-
szyly. W przypadku membrany polietersulfonowej stopiefi
zatrzymania SDS wynosit 30+35%, za§ membrany z regene-
rowanej celulozy — zaledwie 12+15%.

Obecnos¢ barwnika w separowanym roztworze spowodo-
wala pogorszenie wspdlczynnika retencji SDS. Moglo to byé
spowodowane wzajemnym odpychaniem elektrostatycznym
czasteczek o ujemnym tadunku i przeksztalcaniem premiceli
SDS w mniejsze czasteczki. Wyjatek stanowily membrany
o granicznej rozdzielczosci 30 kDa, w przypadku ktérych
obecnos¢ w roztworze prawie wszystkich barwnik6w (oprécz
czerwieni indygo) spowodowata zwigkszenie stopnia zatrzy-
mania SDS. Najbardziej widoczne bylo to w uktadzie z mem-
brana polietersulfonowa o granicznej rozdzielczos$ci 30 kDa,
w ktérym zaobserwowano wyraZne zwigkszenie stopnia re-
tencji w obecnosci barwnikéw (w przypadku czerni bezpo-
Sredniej nawet o 22%). W wypadku membran o duzej grani-
cznej rozdzielczo$ci nalezy wziaé pod uwage fakt, ze zjawisko
polaryzacji stezeniowej bylo bardziej intensywne i koficowy
efekt separacji moglt by¢ zwiazany zar6éwno z obecno$cia
warstwy Zelowe] przy powierzchni membrany, jak i sorpcja
czasteczek SDS (a takze czasteczek barwnikéw) w porach
membran.

‘W badanych roztworach wodnych zawierajacych anionowa
substancje¢ powierzchniowo czynna (SDS) mogly wystepo-
wacé makroczasteczki surfaktantn w postaci premiceli. Je-
zeli w takim roztworze znajdzie si¢ zdysocjowany barwnik

anionowy, to w wyniku elektrostatycznego odpychania po-
miedzy ujemnie natadowana czasteczka SDS a ujemnie nata-
dowana czasteczka barwnika moze doj$§¢ do rozbicia premi-
celi i pogorszenia skutecznoSci separacji, co bylo wyraZnie
widoczne w przypadku membran o mniejszej granicznej
rozdzielczo$ci.

Na podstawie przeprowadzonych badari mozna stwierdzié,
ze obecno$¢ polielektrolitu w separowanym roztworze w za-
sadzie przyczynila si¢ do polepszenia wlasciwosci separacyj-
nych membrany w stosunku do anionowej substancji powie-
rzchniowo czynnej (w poréwnaniu do testéw przeprowadzo-
nych na roztworach SDS tylko z barwnikiem). Zalezno$¢ ta
byla tym bardziej widoczna, im wigksza byla graniczna roz-
dzielczo§¢ membran. Wytlumaczeniem takiego zjawiska mo-
ze by¢ powstawanie komplekséw wzajemnie przyciagajacych
sie czasteczek anionowej substancji powierzchniowo czynnej
i kationowego polielektrolitu. Tworzace sig makroczasteczki
o duzych rozmiarach byly latwiej zatrzymywane przez mem-
brane.

W przypadku roztwordw tréjsktadnikowych zaocbserwowa-
no wplyw masy czasteczkowej barwnikéw na stopieni separa-
c¢ji SDS. Najlepiej byto to widoczne w przypadku membrany
celulozowej o granicznej rozdzielczosci 10 kDa przy ci$nie-
niu 0,1 MPa, ktérej skuteczno$¢ wzrastala si¢ wraz ze zwig-
kszajaca si¢ masa czasteczkowa barwnika. Po dodaniu polie-
lektrolitu w wigkszosci przypadk6w zaobserwowano najwy-
2szy wzrost wspblczynnikaretencji SDS, gdy wroztworze byt
obecny barwnik — czerfi bezposrednia (o najwigkszej masie
czasteczkowej). W ukladzie z membrana celulozowa C10
stopiefi retencji osiagnat wéwczas ponad 80% (przy cisnieniu
0,2 MPa).

Uzyskane efekty separacji anionowej substancji powie-
rzchniowo czynnej (SDS) w obecnosci kationowego poliele-
ktrolitu byly gorsze od spodziewanych, co bylo prawdopo-
dobnie zwiazane z niedostatecznym rozwinigciem laficucha
polimeru i — w konsekwencji —utrudnionym dostgpem czaste-
czek SDS do aktywnych miejsc polielektrolitu. Mozliwa jest
zmiana konfiguracji liniowej polimeru na bardziej kulista
w wyniku oddziatywan elektrostatycznych pomigdzy aniono-
wa czasteczka SDS i kationowa makroczasteczka polielektro-
litu [13].

Whioski

4 Obecnoéé kationowego polielektrolitu, jako substancji
kompleksujacej, przyczynia si¢ do polepszenia wlasciwosci
separacyjnych membran ultrafiltracyjnych w stosunku do anio-
nowych barwnikéw organicznych i anionowej substancji po-
wierzchniowo czynnej (SDS).
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¢ Obecno$¢ kationowego polielektrolitu w roztworze
zawierajacym anionowe barwniki organiczne i/lub aniono-
wa substancje powierzchniowo czynna powoduje zmniej-
szenie wydajno§ci membran ultrafiltracyjnych. Przyczyna
tego zjawiska jest blokowanie struktury membran przez
makroczasteczkowe kompleksy typu polielektrolit—barw-
nik (SDS).

Praca zostata zrealizowana w ramach projektu badawcze-

go MEIN (KBN) nr 3 TO9D 025 26.
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Abstract: The effect of a cationic polyelectrolyte on the
efficiency of dye and surfactant solution treatment by ultrafil-
tration was assessed. Flat UF membranes made of regenerated
cellulose and polyethersulfone characterized by different cut-off
values (3, 10, and 30 kDa) were used in the experiments. The
UF process involved a pressure of 0.1 and 0.2 MPa. Permeation
measurements were carried out with aqueous solutions of diffe-
rent anionic dyes (Methyl Orange, Indigo Carmine, Amido
Black, and Direct Black) and dye solutions containing ananionic
surfactant, sodium dodecyl sulphate (SDS), and/or a cationic
polyelectrolyte, Magnofloc LT 22S. Dye and surfactant concen-
tration in the experimental solutions amounted to 100 g/m”,

whereas polyelectrolyte concentration was equal to 0.5 g/m3. It
was found that when a cationic polyelectrolyte was present in
the dye solutions or in the aqueous mixtures of an anionic dye
and an anionic surfactant, this was concomitant with a decrease
in membrane permeability and an increase in dye and surfactant
retention (especially for polyethersulfone membranes). The obser-
ved effects can be attributed to the formation of intermolecular
complexes of polycations with dye and surfactant particles.
These polyelectrolyte complexes can cause membrane fouling,
which is more pronounced for membranes of higher cut-off
values and moderate hydrophilicity.

Keywords: Ultrafiltration, dye, Methyl Orange, Indigo Car-
mine, Amido Black, Direct Black, surfactant, sodium dodecyl
sulfate, cationic polyelectrolyte.
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