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Usuwanie anionowych substancji powierzchniowo czynnych

Substancje powierzchniowo czynne (SPC), zwane réw-
niez surfaktantami lub tenzydami, sa zwiazkami, ktére gro-
madzac si¢ na granicy rozdziatu faz zmieniajg w zdecydo-
wany sposob wilasciwosci powierzchniowe cieczy, w ktorej
sa rozpuszczone [1]. Substancje powierzchniowo czynne
naleza do szerokiej grupy zwiazkéw amfipatycznych, ktore
w swej asymetrycznej strukturze molekularnej majq czgs$¢
hydrofilowa 1 czgs¢ hydrofobowa. W zaleznosci od zdol-
nosci czasteczek substancji powierzchniowo czynnych do
dysocjacji w roztworach wodnych zwiazki te dzieli si¢ na
jonowe (anionowe, kationowe, amfoteryczne) oraz niejo-
nowe.

Substancje powierzchniowo czynne, ze wzgledu na
wiasciwosci uzytkowe (zdolnosci zwilzajace, dysperguja-
ce, pianotwoércze, myjace, piorace i emulgujace), znajduja
zastosowanie niemal we wszystkich dziedzinach przemy-
shu [2]. Konsekwencja powszechnego stosowania tej gru-
py zwiazkéw jest ich znaczna produkcja, ktéra w 2000 r.
wyniosta okoto 17 mln ton. Jednoczesnie szacuje sig¢ rocz-
ny wzrost ich produkcji o okoto 3+4% w skali §wiatowej
i 1,5+2% w Unii Europejskiej. Dominujace znaczenie maja
anionowe substancje powierzchniowo czynne (ASPC),
ktérych udziat w $wiatowe]j produkcji SPC stanowi ok.
50+60% [3].

W miar¢ zwigkszajacego si¢ zuzycia SPC wystepuja
niekorzystne zjawiska zwiazane z ich wplywem na czy-
stos¢ zbiornikdw wodnych i gleby. Szkodliwos¢ surfaktan-
tow w $rodowisku naturalnym wynika z ich wlasciwosci
fizycznych oraz toksyczno$ci. Zwiazki te przedostajac si¢
do wod powierzchniowych powoduja jej pienienie (szcze-
gdlnie na odcinkach o przeptywie burzliwym) oraz utrud-
niajg dyfuzj¢ tlenu z atmosfery. Dodatkowo dziatajq jako
emulgatory substancji hydrofobowych oraz zwigkszaja roz-
puszczalnos¢ wielu niebezpiecznych mikrozanieczyszczen
(np. WWA, pestycydy), a tym samym zwigkszaja mozli-
wosc¢ ich penetracji do organizméw zywych. Najwigksza
zawartos¢ SPC odnotowuje si¢ w $ciekach pochodzacych
z zaktadow wytwarzajacych detergenty i srodki kosmetycz-
ne — od kilkuset do kilku tysiecy g/m? [4,5]. W $ciekach
pralniczych zawarto$¢ substancji powierzchniowo czyn-
nych czesto przekracza 300 g/m> [6], natomiast w $ciekach
komunalnych dochodzi do 20 g/m? [7].

Ze wzgledu na rdéznorodnag strukturg chemiczng substan-
cji powierzchniowo czynnych, ich wilasciwosci fizyczne
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W procesie wymiany jonowej

oraz stgzenia, w jakich wystepuja w roztworach wodnych,
znalezienie optymalnej metody ich usuwania jest bardzo
ztozone. Sposrdéd wielu technik pozwalajacych na usu-
nigcie surfaktantow nalezy wymieni¢ m.in. metody biolo-
giczne, koagulacj¢, wypienianie, utlenianie oraz procesy
membranowe [8—13]. Do usuwania SPC z roztworéw wod-
nych zastosowanie znalazly roéwniez metody adsorpcyjne,
wykorzystujace — oprocz wegla aktywnego — takze tlenek
glinu, zeolity oraz wtokna naturalne i syntetyczne [14].
Jonowy charakter SPC spowodowat podjecie badan nad
usuwaniem tej grupy zwiazkdw w procesie wymiany jo-
nowej. Przeprowadzone analizy wykazaly, ze zastosowanie
syntetycznych zywic jonowymiennych daje duzo lepsza
skutecznos¢ usuwania SPC niz wykorzystanie typowych
adsorbentow. Wynika to zaréwno z wigkszej pojemnosci
sorpcyjnej zwigzanej z duza porowatoscia i powierzchnia
wiasciwa zywic, stabilnej struktury chemicznej, mozliwo-
$ci odpowiedniej modyfikacji polimeru pod katem ilosci
i rodzaju grup funkcyjnych, jak tez oddziatywan pomigdzy
zywicg 1 czasteczkami SPC [15,16].

Celem przeprowadzonych badan byta analiza skutecz-
nosci usuwania anionowej substancji powierzchniowo
czynnej na wybranych zelowych i makroporowatych zywi-
cach anionowymiennych. Oceniono skuteczno$¢ wymiany
jonowej w zalezno$ci od poczatkowej zawartosci ASPC
w zakresie ponizej i powyzej krytycznego stgzenia miceli-
zacji (CMC — critical micelle concentration), dawki zywicy
jonowymiennej oraz czasu jej kontaktu z oczyszczanym
roztworem. Na podstawie testdw kinetycznych wyznaczo-
no izotermy wymiany jonowej ASPC.

Materialy i metody badawcze

W badaniach wykorzystano pi¢¢ zywic anionowymien-
nych, ktorych charakterystyke przedstawiono w tabeli 1.
Obok klasycznych zywic anionowymiennych (A 100, A200,
A400 i SBW) zastosowano zywice MIEX® ze sktadnikiem
magnetycznym wilaczonym w struktur¢ polimeru. Dzigki
takiej modyfikacji materialu polimerowego pojedyncze
ziarna zywicy zachowuja si¢ jak magnesy, sg zdolne do for-
mowania cigzkich aglomeratdéw i sa skutecznie separowa-
ne z wody [17,18]. Wedlug procedury opisanej w normie
PN-93/C-04860/14 [19] oznaczono uzytkowa zdolno$¢ wy-
mienna wytypowanych do badan anionitéw (tab. 1). Przed
wiasciwymi badaniami wymiany jonowej zywice przepro-
wadzano w form¢ chlorkowa w procesie regeneracji 12%
roztworem NaCl. Nastepnie zywica byta ptukana woda re-
destylowang do momentu catkowitego usunigcia solanki.
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Tabela 1. Charakterystyka zywic anionowymiennych
Table 1. Characteristics of the anion exchange resins

S_ym_bol Rodzaj zywicy Struktura polimeru Wielko$¢ czastek Pojemnos¢ wynglenna
zywicy mm mmol/cm
MIEX® silnie zasadowa poliakryl makroporowaty 0,15+0,18 0,398
A100 | stabo zasadowa polistyren makroporowaty 0,60+0,85 0,902
sieciowany diwinylobenzenem
A200 | silnie zasadowa typu Il polistyren zelowy sieciowany 0,60+0,85 1,068
diwinylobenzenem
A400 | silnie zasadowa typu | polistyren zelowy sieciowany 0,60+0,85 1,090
diwinylobenzenem
SBW | silnie zasadowa typu | sulfonowany polistyren Zelowy 0,30+1,20 1,130
sieciowany diwinylobenzenem

*warto$ci wyznaczone w badaniach wiasnych wg PN-93/C-04860/14 [19]

W badaniach wykorzystano roztwory modelowe dode-
cylobenzenosulfonianu sodu (SDBS) o masie czasteczko-
wej 348,48 Da. Stgzenie ASPC w roztworach miescito si¢
w zakresie 0,10+3,0 CMC. Krytyczne st¢zenie micelizacji
(wynoszace okoto 800 g/m?) okreslono na podstawie po-
miardw napigcia powierzchniowego roztworu. Badania
wykonano metoda pierscieniowg du Notiiy’a, za pomoca
pétautomatycznego tensometru firmy Lauda w temperatu-
rze 22 °C.

Badania kinetyczne przeprowadzono w reaktorach
o pojemnosci 2 dm? zawierajacych 1 dm?® roztworu, do
ktérych dawkowano testowane zywice w formie chlor-
kowej kolejno w ilosciach 2,5 cm’/dm?, 5,0 cm?/dm?,
10 cm3/dm?’ i 20 cm?/dm3. Reaktory umieszczono na mie-
szadle magnetycznym Velp Scientifica JLT 4 i mieszano
z predkoscia obrotowa 150/min, co gwarantowalo utrzy-
manie zywicy w stanie zawieszonym oraz jej rownomierny
rozktad w calej objgtosci roztworu. Po zalozonym czasie
mieszania (5+120 min) pobrano prébki wody do analizy.
W celu wyznaczenia izoterm wymiany jonowej proces prze-
prowadzono w trzech powtdrzeniach przy dawkach zywic
10 cm?/dm? i stezeniach ASPC z zakresu 0,10+3,0 CMC
(802400 g/m’).

Oméwienie wynikéw badan

Otrzymane krzywe kinetyczne mialy podobny prze-
bieg (rys. 1 i 2). Skutecznos¢ usuwania ASPC z roztwo-
row wodnych zwigkszata si¢ wraz z wydluzeniem czasu
kontaktu zywicy z anionami SDBS oraz dawka zastosowa-
nej zywicy. Wymiana jonowa zachodzita najintensywniej
w poczatkowym etapie trwania procesu. Nastepnie dy-
namika wymiany anionéw SDBS ulegla spowolnieniu,
a proces osiagnat stan rownowagi. Sposrdd zastosowanych
jonitow najkrétszymi czasami rdwnowagowymi charakte-
ryzowata si¢ magnetyczna zywica MIEX® — w przypadku
roztworu o stezeniu 0,25 CMC (200 g/m?) i dawki zywicy
10 cm3/dm? stezenie réwnowagowe osiagane byto po ok.
10 min. W przypadku silnie zasadowych zywic zelowych
(A200, A400 1 SBW) czas zapewniajacy osiagnigcie stanu
roéwnowagi wynosit ok. 40 min., natomiast dla stabozasa-
dowej zywicy A100 — ok. 60 min.

Na podstawie wyznaczonych krzywych kinetycznych
stwierdzono, ze ilo$¢ anionowej substancji powierzchnio-
wo czynnej sorbowanej przez jednostkowa objetos¢ zywicy
jonowymiennej zwickszata si¢ wraz ze wzrostem poczat-
kowej zawartosci ASPC w roztworze, jak rowniez wraz ze
zmniejszaniem dawki jonitu. Zwigkszenie ste¢zenia ASPC
w roztworze (w przeliczeniu na jednostkowg objetose

jonitu) powodowato, ze powierzchnia ziarna jonitu byta
saturowana wigksza iloscig jonéw SDBS, co skutkowalo
zwigkszeniem sity napgdowej procesu, ktora stanowi roz-
nica potencjatow elektrycznych w fazie jonitu i w fazie
zewngetrznego roztworu. Roéwnoczesnie wzrost stgzenia
ASPC w roztworze (w przeliczeniu na jednostke objetosci
jonitu) skutkowat pdzniejszym osiagni¢ciem stanu réwno-
wagi, co bylo zwigzane ze wzrostem wspotzawodnictwa
o miejsca aktywne.

Uzyskane wyniki badan potwierdzily, ze o skutecznosci
procesu wymiany jonowej decyduja wlasciwosci zastoso-
wanych zywic jonowymiennych. Znacznie wigksza szyb-
kos$¢ wymiany ASPC (krdtszy czas osiagnigcia stanu row-
nowagi) oraz skuteczno$é¢ magnetycznej zywicy MIEX®
nalezy wiazaé z mniejsza — w poréwnaniu do innych zywic
— wielko$cia czastek (tab. 1). Mniejsze srednice ziarna jo-
nitu powodowatly skrocenie czasu transportu dyfuzyjnego
jonu z powierzchni ziarna jonitu do miejsc wymiany, a na-
stepnie skrocenie czasu transportu dyfuzyjnego wypartego
jonu do powierzchni ziarna. Magnetyczna zywica MIEX®
charakteryzuje si¢ réwniez wigksza powierzchnig wiasci-
wa, w poréwnaniu do pozostatych jonitdw, co zwigksza do-
step wymienianych jonéw do miejsc aktywnych. Pozostate
silnie zasadowe zywice jonowymienne charakteryzowaly
si¢ znacznie mniejszg zdolnoscig jonowymienng w stosun-
ku do SDBS oraz mniejszg dynamika procesu.

Wymiana jonowa ASPC na zywicach byta analizowana
za pomocg liniowej postaci modelu izotermy Langmuira:

Ce 1 c

=t (M
9e qmaksKL D maks
w ktoérym:
qe — masa ASPC zasorbowana przez zywicg w stanie row-
nowagi, mg/cm?>, wyznaczona z zaleznosci:

= (¢~ ce)% @)

w ktorej:
¢; — poczatkowe stezenie ASPC w roztworze, g/m>
¢, — stezenie rownowagowe ASPC w roztworze, g/m>
V — catkowita objeto$é roztworu, dm?
V; — objetos¢ zywicy, cm?
Jmaks — Mmaksymalna masa ASPC zasorbowana przez zywi-
ce, mg/cm>
K; — stata Langmuira, dm?/mg
Wartosci qpais 1 Kp, zostalty wyznaczone odpowiednio
z tangensa kata nachylenia prostej f(c.)=c./q. do osi odcig-
tych i punktu jej przecigcia z osia rzgdnych (rys. 3, tab. 2).
Maksymalne zdolnosci wymienne SDBS na zywicach
A200, A400 i SBW, wyznaczone na podstawie modelu
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Rys. 1. Wplyw czasu kontaktu na skutecznos¢

wymiany jonowej SDBS przy dawce zywicy 10 cm3/dm?3
Fig. 1. Influence of the contact time on the efficiency of SDBS

removal at the resin dose of 10 cm3/dm?
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Rys. 3. Liniowa posta¢ izotermy wymiany jonowej SDBS
na zywicach jonowymiennych
Fig. 3. Linear form of the isotherm of SDBS removal
on ion-exchange resins

izotermy Langmuira, wynosity odpowiednio 42,1 mg/cm?,
48,3 mg/em® i 53,9 mg/cm’. Zaskakujaco duza warto$é
maksymalnej zdolnosci wymiennej SDBS (ok. 38 mg/cm?)
uzyskano na stabo zasadowej zywicy A100. Biorac pod
uwage liniowy wymiar czasteczki SDBS (22 A) [20]) na-
lezy przypuszczaé, ze w przypadku zywic zelowych, ktore
charakteryzuja si¢ duzym stopniem usieciowania i tym sa-
mym mniejsza porowatoscia, dostgpnos¢ do miejsc aktyw-
nych byla ograniczona. Srednice poréw makroporowatej
zywicy (zazwyczaj wigksze od 20 nm, a wigc 10-krotnie
wigksze od srednicy pozornych pordéw jonitow zelowych
[21]), sa natomiast dostatecznie duze, aby nastgpowala
szybka dyfuzja wewnatrzziarnowa do grup jonoczynnych
bez udzialu procesu pgcznienia. Ograniczony dostep mo-
nomerow do miejsc aktywnych zywic zelowych (A200,
A400 i SBW) oraz mnigjsza selektywnos¢ zywicy stabo
zasadowej w stosunku do aniondéw stabych kwaséw moze
thumaczy¢ duze réznice w zdolnosci wymiennej jonitéw
w stosunku do SDBS (tab. 2) i uzytkowej zdolnosci wy-
miennej (tab. 1). Nalezy rowniez przypuszczaé, ze na mak-
symalng zdolno$¢ wymienna jonitéw w stosunku do SDBS
sktada si¢ nie tylko proces wymiany jonowej, ale takze zja-
wisko sorpcji pomig¢dzy hydrofobowymi tancuchami SPC
i taicuchami polimeru.
Tabela 2. State izotermy Langmuira podczas
wymiany jonowej DBS na zywicach anionowymiennych

Table 2. Langmuir isotherm constants during SDBS removal
on the anion exchange resins

Zywica mqgn;g';3 mr?]gf}?ms dm}?f/l_mg
MIEX® 127,1 0,365 0,072
A100 37,9 0,109 0,007
A200 42,1 0,121 0,025
A400 48,3 0,139 0,317
SBW 53,9 0,155 0,108

Na podstawie wartosci statej quas W modelu izotermy
Langmuira uszeregowano zywice anionowymienne wg
zdolnosci wymiennej w stosunku do SDBS nastgpujaco:
MIEX®>SBW>A400>A200>A100. Warto$¢ parametru
K| pozwolila natomiast uszeregowa¢ zywice jonowymien-
ne w zaleznosci od powinowactwa SDBS do ich mate-
riatu polimerowego nastepujaco: A400>SBW>MIEX®>
>A200>A100. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna
stwierdzi¢, ze jony SDBS miaty wigksze powinowactwo
do zywic silnie zasadowych, a wigc charakteryzujacych
si¢ wigkszym stopniem zdysocjowania grup funkcyjnych.

Zaobserwowano réwniez znaczne réznice w powinowac-
twie SDBS do zywic silnie zasadowych typu I i typu II,
ktore roznity si¢ rodzajem grup funkcyjnych. Grupy funk-
cyjne zywic typu II (R(CH3),(C,H4OH)N™) charakteryzo-
waly si¢ mniejsza zasadowoscia niz grupy funkcyjne zywic
typu T (R-N'(CHs),).

Whioski

¢ Wykazano, ze wymiana jonowa moze by¢ skuteczng
metoda usuwania anionowych substancji powierzchniowo
czynnych z roztworéw wodnych. Skutecznos¢ tego proce-
su rosta wraz z wydluzeniem czasu kontaktu zywicy z anio-
nami dodecylobenzenosulfonianu sodu (SDBS) oraz wraz
ze wzrostem dawki zywicy.

¢ O skutecznosci usuwania SDBS w procesie wymiany
jonowej decydowat rodzaj zastosowanej zywicy (stopien
zdysocjowania grup funkcyjnych jonitu, wielkos¢ ziaren
jonitu oraz stopien usieciowania polimeru). Analiza mo-
delu izotermy Langmuira pozwolita uszeregowaé badane
anionity wg zdolnosci wymiennej w stosunku do SDBS
nastepujaco: MIEX®>SBW=>A400>A200>A100.

¢ Na podstawie znacznych réznic w wyznaczonych
uzytkowych zdolnosciach wymiennych oraz zdolnosciach
wymiennych jonitéw w stosunku do SDBS wykazano
ograniczony dostgp monomeréw ASPC do miejsc aktyw-
nych zywic zelowych (A200, A400 i SBW), spowodowany
znacznym usieciowaniem struktury polimerow.

¢ W przypadku silnie zasadowej makroporowatej zy-
wicy MIEX® dostepnos¢ makroczasteczek organicznych
do miejsc aktywnych nie byta ograniczona, co skutkowalo
niemal catkowitym wykorzystaniem pojemnosci wymien-
nej jonitu. Otwarta struktura stabo zasadowej makroporo-
watej zywicy A100 (mimo najmniejszego powinowactwa
SDBS do materiatu polimerowego) przyczynita si¢ do uzy-
skania duzej wartosci pojemnosci wymiennej w stosunku
do SDBS, poréwnywalnej z silnie zasadowymi zywicami
zelowymi.

Praca naukowa zostala sfinansowana ze srodkow prze-
znaczonych na nauke w latach 2007-2009 jako projekt
badawczy nr N523 089 32/3477. Autorka dziekuje firmom
Orica Watercare i Purolite za udostepnienie zywic do ba-
dan.
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Abstract: The anionic surfactant SDBS of the alkyl-
benzenesulfonate group was tested for the efficiency of re-
moval on anion exchange resins of choice. The efficiency
of ion exchange was assessed in terms of the following pa-
rameters: initial SDBS concentration within the range be-
low and above the critical micellar concentration, dose of
ion-exchange resin, and time of contact between the resin
and the aqueous solution being treated. The ion exchange
isotherms for the SDBS were determined by kinetic tests,
which revealed that ion exchange was an efficient method
of SDBS removal. The removal efficiency increased with
the extension of the time of contact between the resin and

the SDBS anions, and with the increase of the resin dose
applied. The efficiency of SDBS removal via ion exchange
depended primarily on the type of the resin applied (dis-
sociation of the functional groups of the resin, grain size
of the resin, cross-linking of the polymer). It was demon-
strated that the main contributory factor in the efficiency
of SDBS separation by ion exchange was the polymer
structure, which had a decisive influence on the accessibi-
lity of the organic macromolecules to the active sites. Ana-
lysis of the Langmuir isotherm model enabled the anion
exchange resin tested to be arranged in the following order
(according to their exchange capacity with respect to SDBS):
MIEX®>SBW>A400>A200>A100.

Keywords: Surfactant, ion exchange, anion exchange resin.



