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WSTĘP

Myjnie samochodowe to rodzaj działalności, w której zużywa się duże ilości czystej wody i odprowadza 
do środowiska ścieki zawierające szkodliwe chemikalia. Ilość wody potrzebnej do umycia każdego 
samochodu w zależności od jego rodzaju szacuje się na –  l [ , ]. Zanieczyszczenie ścieków 
spowodowane jest trzema źródłami: środkami chemicznymi stosowanymi w myjni samochodowej, 
eksploatacją samochodów oraz zanieczyszczeniami komunikacyjnymi, takimi jak zanieczyszczenia 
nawierzchni drogowych, kurz, piasek, sól i drobne cząstki spalin [ ]. Obecnie do separacji tych zanie-
czyszczeń powszechnie stosuje się następujące procesy: fi ltrację piaskową, elektrokoagulację, koagu-
lację chemiczną, ozonowanie oraz metody biologiczne [ ]. Jednak wymienione powyżej tradycyjne 
metody są często nieskuteczne. Z tego powodu procesy membranowe takie jak ultrafi ltracja (UF), 
mikrofi ltracja (MF) i nanofi ltracja (NF) zyskały duże zainteresowanie jako doskonalsze metody usuwania 
zanieczyszczeń ze ścieków powstających w myjniach samochodowych [ ].

Wykorzystanie technologii membranowej jest znacznie ograniczane przez zanieczyszczenie mem-
bran (fouling), które powoduje zmniejszenie wydajności i wzrost kosztów operacyjnych. Redukcję zja-
wiska foulingu można osiągnąć za pomocą następujących metod: wstępnego oczyszczania ścieków, 
modyfi kacji membrany oraz monitorowania i czyszczenia membran [ ]. Zanieczyszczenie membrany 
występuje, gdy cząstki osadzają się na jej powierzchni lub w porach, zmniejszając wydajność i wpły-
wając na selektywność, jak również na przepływ permeatu przez pory. W celu utrzymania wydajności 
membrany często wymagane jest wstępne uzdatnianie wody zasilającej i chemiczne czyszczenie mem-
brany. W przypadku nieodwracalnego zanieczyszczenia lub degradacji po agresywnym czyszczeniu 
membrany muszą być wymieniane, co dodatkowo zwiększa koszty operacyjne. W związku z tym wy-
magane są szeroko zakrojone badania dotyczące scharakteryzowania i optymalizacji powierzchni mem-
bran w celu zapobiegania ich zanieczyszczeniu. Membrany są często produkowane z polimerów hydro-
fobowych, takich jak fl uorek poliwinylidenu (PVDF) lub polieterosulfon (PES). Takie membrany są trwałe, 
ale ze względu na oddziaływania hydrofobowe adsorbują na powierzchni różne zanieczyszczenia. Aby 
temu zapobiec, stosuje się hydrofi lizację membran [ ], jednak również hydrofi lizowana membrana 
może ulec zanieczyszczeniu. Przyczyną powstawania zanieczyszczeń mogą być oddziaływania elektro-
statyczne między membraną a składnikami zanieczyszczającymi. Roztwory zasilające są zazwyczaj zło-
żonymi mieszaninami zawierającymi szeroką gamę substancji przenoszących ładunek, w tym surfaktan-
ty, makrocząsteczki (np. białka, polisacharydy i kwasy nukleinowe), jony, polielektrolity [ ]. Interakcje 
między tymi substancjami a powierzchnią membrany mogą znacząco zmienić ładunek powierzchniowy 
membrany, co wynika z oddziaływań między ładunkami na powierzchni membrany a naładowany-
mi substancjami rozpuszczonymi [ ]. Ładunek powierzchni membrany ma znaczący wpływ na wła-
ściwości separacyjne membrany, charakter i zakres zanieczyszczenia, a także polaryzację stężenia. 

Układ naładowanych cząstek w bliskiej odległości od powierzchni membrany określany jest jako 
podwójna warstwa elektryczna (EDL) [ ]. Ładunek w EDL jest najbardziej skoncentrowany w pobliżu 
powierzchni membrany i zmniejsza się wraz ze wzrostem odległości od niej (rys. ), co odzwierciedla 
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stały spadek potencjału [ ]. Jony blisko powierzchni membrany znajdują się w nieruchomej warstwie 
Sterna, w której rozkład ładunku i potencjału elektrycznego determinują oddziaływania między jonami, 
dipolami i powierzchnią membrany. Za warstwą Sterna i oddzieloną od niej płaszczyzną ścinania znaj-
duje się rozproszona warstwa Gouya–Chapmana (warstwa dyfuzyjna), w której jony mogą swobodnie 
poruszać się dzięki ruchowi napędzanemu termicznie [ , ]. Pomiędzy warstwą adsorpcyjną a dyfuzyjną 
występuje potencjał elektrokinetyczny nazywany potencjałem zeta. Jako graniczną wartość określającą 
stabilność dyspersji przyjmuje się ok. ±  mV [ ].

Badanie potencjału elektrycznego membran jest bardzo użytecznym narzędziem, pomagającym 
w odpowiedniej interpretacji i przewidywaniu ich właściwości fi ltracyjnych, szczególnie w odniesieniu 
do zanieczyszczeń. Powszechne sposoby charakteryzowania interakcji substancja rozpuszczona–mem-
brana na granicy faz ciało stałe–roztwór wymagają wcześniejszej wiedzy o potencjale zeta [ , , ]. Jest 
to potencjał elektryczny warstwy podwójnej występującej przy powierzchni ciała stałego lub innych czą-
steczek rozproszonych w kontakcie z roztworem elektrolitu. Potencjał zeta można wyznaczyć za pomocą 
pomiaru prędkości naładowanych cząstek poruszających się w kierunku elektrody przez roztwór w obec-
ności zewnętrznego pola elektrycznego [ , ]. Najważniejszymi czynnikami wpływającymi na potencjał 
zeta są pH oraz siła jonowa i stężenie substancji w roztworze. Badanie ładunku powierzchniowego w funk-
cji pH ma kluczowe znaczenie dla zrozumienia właściwości kwasowo-zasadowych grup funkcyjnych 
powierzchni błony [ ]. Ponieważ aniony są adsorbowane łatwiej niż kationy, w środowisku zasadowym 
ładunek powierzchni jest zwykle ujemny. W przypadku braku specyfi cznej adsorpcji w warstwie Sterna 
jonami determinującymi potencjał są zdysocjowane cząsteczki wody [ ]. Ładunek i wynikający z niego 
potencjał zeta membrany zależą od pH, ponieważ grupy funkcyjne membrany różnie protonują i depro-
tonują w zakresie pH [ ]. Powierzchnie w kontakcie z wodą uzyskują ładunek powierzchniowy oparty 
na dwóch mechanizmach: reakcji chemicznych (często reakcjach kwasowo-zasadowych) lub adsorpcji 
jonów. Reakcje chemiczne mogą np. zmienić grupy powierzchniowe –OH w grupy –OH + w zależności 
od pH [ , ]. Ładunek membrany jest istotny dla wydajności membrany, ponieważ wpływa na odpy-
chanie elektrostatyczne między jonami lub naładowanymi cząsteczkami a jej powierzchnią [ ]. Dodat-
kowo ze względu na dysocjację grup funkcyjnych na powierzchni membran wartość pH układu może 
wpływać na przepuszczalność membrany. Wartość pH może również wpływać na właściwości cząsteczek 
w roztworze poddawanym oczyszczaniu. Na przykład przy niskim pH humusowe grupy funkcyjne będą 
protonować, a przy wysokim pH – deprotonować. To z kolei będzie odgrywać rolę w interakcji między 
cząsteczkami humusu a membraną [ ]. Dogłębne zrozumienie wzajemnych powiązań między wydajno-
ścią membran a ich właściwościami chemicznymi ma ogromne znaczenie w badaniach nad membranami. 

Rys. . Model elektrochemicznej warstwy podwójnej na granicy faz ciało stałe–ciecz



194

Piotr Woźniak

Wraz ze wzrostem siły jonowej podwójna warstwa elektryczna staje się bardziej skompresowana, 
podczas gdy potencjał zeta maleje, i na odwrót. Wartościowość jonów jest również ważna przy pomia-
rze potencjału. Dla jonów o wyższej wartościowości np. Ca +, Al + podwójna warstwa elektryczna staje 
się bardziej zwarta, a potencjał się zmniejsza [ , ].

Zależność między potencjałem zeta a stężeniem cząstek jest złożona i zwykle zależy od adsorpcji 
powierzchniowej i wpływu EDL. Można jednak stwierdzić, że w warunkach rozcieńczonych dominuje 
zjawisko adsorpcji powierzchniowej, a co za tym idzie – potencjał wzrasta wraz ze stężeniem. Jednak 
przy wyższym zakresie stężeń dominuje wpływ grubości EDL, a następnie wraz ze wzrostem stężenia 
obserwuje się efekt odwrotny, tj. spadek potencjału przy mniejszej stabilności dyspersji [ , ].

Oprócz wartości potencjału zeta w roztworze wodnym w określonym zakresie pH istotnym parame-
trem do analizy jest punkt izoelektryczny (IEP). Jest to wartość pH, przy której potencjał zeta wynosi 

 mV i następuje odwrócenie ładunku na powierzchni. Jest wrażliwy na modyfi kacje powierzchni i daje 
wskazówki na temat istoty zmiany chemii powierzchni [ , ].

Gdy płyn zawierający naładowane cząsteczki jonowe może przepływać przez naładowaną kapilarę 
lub membranę z powodu gradientu ciśnienia, wówczas różnica potencjałów mierzona przy zerowym 
prądzie jest potencjałem przepływu [ ]. Potencjał przepływu zależy od szeregu właściwości roztworu, 
w tym potencjału zeta, lepkości, szybkości dyfundujących jonów i stałej dielektrycznej. W przypadku 
pomiarów potencjał strumieniowy można wygenerować na dwa sposoby. W pierwszej metodzie roz-
twór elektrolitu zostaje przefi ltrowany przez materiał porowaty w celu pomiaru potencjału przepływu 
poprzecznego. Tutaj mierzona jest podwójna warstwa elektryczna w porach, z błędami wynikającymi 
z nakładania się warstwy podwójnej z przeciwnych stron porów. W drugiej metodzie elektrolit przepły-
wa przez wąski kanał utworzony z membrany umieszczonej pomiędzy dwiema płytami z przepływem 
przez powierzchnię membrany, umożliwiając pomiar stycznego potencjału przepływu. Kiedy roztwory 
elektrolitu są pompowane przez materiał porowaty, kapilarę lub jakikolwiek wąski kanał, generowany 
jest potencjał przepływu. Roztwór w porach lub kanale niesie ładunek netto, gdy więc płynie, generuje 
prąd strumieniowy, co powoduje powstanie różnicy potencjałów, co z kolei przeciwdziała ruchowi 
jonów (rys. ). Dzieje się tak, ponieważ w miarę gromadzenia się ładunków przeciwnych w kierunku 

Rys. . Schemat potencjału przepływowego, przepływ elektrolitu w kanale pomiędzy membranami
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przepływu powstaje potencjał przepływu [ , ]. W stanie równowagi prąd upływu i prąd strumienia 
są równe co do wielkości. Zmierzona różnica potencjałów na błonie lub kapilarze w tym momencie 
jest potencjałem przepływu. Stąd ładunek na powierzchni jest powiązany z potencjałem przepływu 
i przyłożoną różnicą ciśnień [ , ]. W przypadku pomiarów potencjału przepływu stycznego przepływ 
elektrolitu odbywa się wzdłuż powierzchni membrany, a nie przez pory membrany. Kanał przepływowy 
jest zwykle utworzony przez dwie identyczne powierzchnie membrany zwrócone do siebie i znajdujące 
się w niewielkiej odległości. Pomiary styczne przezwyciężają kilka niedociągnięć w technice potencjału 
strumienia poprzecznego. Podstawową zaletą jest to, że szerokość kanału jest ustalana przez przyrząd, 
a nie materiał, więc nie ma problemu z unieważnieniem równania Helmholtza– Smoluchowskiego 
ze względu na nakładanie się podwójnych warstw. Umożliwia to również pomiar materiałów o bardzo 
małych porach, a także usunięcie problemów związanych z dużym spadkiem ciśnienia i odrzucaniem 
form jonowych przez takie membrany. Ponieważ przepływ odbywa się wzdłuż powierzchni membrany, 
a nie przez materiał, stąd udział porów, wielowarstwowość itp. są ignorowane i mierzony jest tylko 
potencjał zeta najwyższej części powierzchni membrany. W związku z tym technika ta jest znacznie 
częściej stosowana w porównaniu z pomiarami potencjału przepływu poprzecznego [ ].

Równanie stosowane do obliczania potencjału zeta z wykorzystaniem danych prądu strumieniowe-
go wymaga dokładnej znajomości długości i przekroju kanału strumieniowego, czyli wielkości próbki 
stałej:

( )

gdzie: dl/dp – nachylenie prądu strumienia w funkcji różnicy ciśnień, η – lepkość elektrolitu, ε – współ-
czynnik dielektryczny elektrolitu, ε  – przenikalność elektryczna, L – długość kanału strumienia, A – 
przekrój kanału strumienia.

Dla typów próbek, w których geometria kanału strumieniowego jest nieznana (np. płaskie ciała 
stałe o nieregularnych rozmiarach, włókna, tekstylia i próbki ziarniste), ma zastosowanie pochodna 
równania Helmholtza–Smoluchowskiego ( ). To równanie wykorzystuje dane dotyczące potencjału 
strumienia w połączeniu z przewodnością elektrolitu:

( )

gdzie: dU/dp – nachylenie potencjału przepływu w funkcji różnicy ciśnień, κB – przewodność elektrolitu.
Celem pracy było zbadanie wydajności membran ultrafi ltracyjnych w usuwaniu środków stoso-

wanych do mycia samochodów w myjni samochodowej oraz ich wpływu na ładunek powierzchniowy 
membrany. Przedstawiono mechanizmy wyjaśniające zachowanie strumienia podczas procesu ultra-
fi ltracji tych roztworów. 

MATERIAŁY I METODY

Potencjały zeta membrany mierzono za pomocą pomiarów potencjału strumieniowego przeprowa-
dzonych w systemie SurPASS (Anton Paar, Graz, Austria). Pomiary potencjału zeta przeprowadzono 
w zakresie pH – , wykonując trzy powtórzenia dla każdego punktu pomiarowego. Punkt pomiarowy 
wyznaczany był automatycznie przez program zmieniający wartość pH co , . Wykorzystano dwie 
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membrany z polieterosulfonu (PES) o różnych średnicach porów UE  (  kDa) oraz UE  (  kDa). 
Proces ultrafi ltracji przeprowadzono pod ciśnieniem  bar przy przepływie nadawy ,  m/s. Przepro-
wadzono -godzinny proces z wykorzystaniem detergentu (Turbo Foam) i hydrowosku stosowanych 
do mycia samochodów w rozcieńczeniu , % ze skoncentrowanego płynu (rozcieńczono według zale-
ceń producenta do stosowania w myjni samochodowej). 

WYNIKI

Aby zbadać wpływ adsorpcji detergentów i hydrowosku na zmiany ładunku powierzchniowego mem-
bran, do pomiarów potencjału zeta zastosowano membrany po -godzinnym procesie ultrafi ltracji 
tych środków oraz porównano z nieużywanymi membranami. Na rysunku  przedstawiono wyniki uzy-
skane podczas procesu UF przy różnicy ciśnień  atm i prędkości przepływu ok. ,  m/s. Obserwowany 
spadek wydajności dla wody wynikał z kompresji membran oraz odkładania się na nich zanieczyszczeń 
wymywanych ze ścianek instalacji. Największy wpływ na spadek strumienia podczas ultrafi ltracji środ-
ków do mycia samochodu ma hydrowosk, którego adsorpcja na powierzchni membrany spowodowała 
spadek wydajności procesu o % dla membrany UE  oraz % dla membrany UE .

Rys. . Wpływ środków do mycia samochodów na spadek strumienia permeatu

Rys. . Zależność potencjału zeta od wartości pH dla membrany UE
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Tabela . Wpływ detergentu i wosku na przesunięcie punktu izoelektrycznego membran

Membrana Czysta Woda Detergent Hydrowosk

UE , , , ,

UE , , , ,

Zwykle skuteczność procedury czyszczenia ocenia się tylko na podstawie pomiarów wydajności 
strumienia. Nie daje to jednak żadnych informacji o właściwościach powierzchni membrany. Pomiary 
potencjału zeta membrany są w stanie dostarczyć dodatkowych przydatnych informacji na temat stanu 
jej powierzchni i są wykonywane przy różnej wartości pH (rys.  i ). Przy pH niższym niż punkt izoelek-
tryczny powierzchnia membrany ma pozorny ładunek dodatni z powodu adsorpcji jonów H+, podczas 
gdy przy wysokim pH zachodzi adsorpcja OH−. W pH obojętnym membrany wykonane z pochodnych 
kwasu sulfonowego mają ładunek ujemny. Porównując czystą membranę z membraną po procesie 
UF przeprowadzonym dla destylowanej wody, zauważamy różnicę w przebiegu krzywej, jednak nie 
ma wyraźnej zmiany w wartości punktu izoelektrycznego, z czego można wnioskować, że zmiana 
ta wynika z zabrudzenia powierzchni membrany zanieczyszczeniami z instalacji, a nie ze zmiany wła-
ściwości powierzchni membran.

W przeprowadzonym badaniu dla obydwu membran obserwujemy ten sam trend zmiany ładunku 
w zależności od zastosowanego płynu (tabela ). W przypadku wosku obserwujemy wzrost potencjału 
elektrycznego na powierzchni membrany w porównaniu z czystą membraną (rys.  i ). Odwrotna sy-
tuacja zachodzi w przypadku detergentów, które w zakresie pH poniżej  znacząco zwiększają ładunek 
na powierzchni, co ma odzwierciedlenie w wydajności fi ltracji tych płynów. Wysoce ujemny ładunek 
membrany może przyciągać i wiązać się z dodatnimi składnikami nadawy, takimi jak jony dwuwar-
tościowe (np. wapń i magnez), powodując odkładanie się osadu na powierzchni membrany i spadek 
strumienia permeatu.

Wpływ detergentów na potencjał elektryczny membrany sprawia, że pod wpływem ujemnie nała-
dowanych grup funkcyjnych cząsteczek środka powierzchniowo czynnego membrana staje się bardziej 
naładowana ujemnie (rys.  i ). Przy wysokim pH oddziaływania hydrofobowe między cząsteczkami 
detergentu a ujemnie naładowaną powierzchnią membrany skutkują znaczną adsorpcją detergentu 
i bardziej ujemnym potencjałem membrany. Przy niskim pH przyciąganie elektrostatyczne i możliwe 
asocjacje środka powierzchniowo czynnego na powierzchni membrany mają jeszcze większy wpływ 

Rys. . Zależność potencjału zeta od wartości pH dla membrany UE
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na potencjał zeta. Dla membran po procesie UF z wykorzystaniem detergentu nastąpiło przesunięcie 
punktu izoelektrycznego do niższej wartości pH, dla UE  z ,  do ,  i dla UE  z ,  do ,  (ta-
bela ). Zwiększenie ładunku ujemnego na powierzchni poprawiło właściwości hydrofi lowe membran, 
co było widoczne pod postacią większej wartości strumienia w porównaniu z czystą wodą. Dla mem-
bran po procesie UF z wykorzystaniem hydrowosku obserwujemy przesunięcie punktu izoelektrycznego 
do wyższej wartości pH w porównaniu z czystą membraną, zwłaszcza dla membrany UE , gdzie ten 
punkt ustalony został dla pH ,  i gdzie spowodowało to spadek wydajności o %. Dla UE  punkt 
izoelektryczny wyznaczono dla pH , , a spadek wydajności wyniósł %. 

WNIOSKI 

. Dane dotyczące potencjału zeta czystych i zabrudzonych membran pokazują, że jest on zmieniany 
przez adsorpcję środków stosowanych w myjni samochodowej.

. Na podstawie przeprowadzonych pomiarów stwierdzono, że anionowe środki powierzchniowo 
czynne zawarte w detergentach stosowanych w myjni samochodowej poprawiają właściwości hy-
drofi lowe membran, zwiększając wydajność procesu.

. Hydrowosk silnie sorbuje na powierzchni membrany, co powoduje spadek wydajności strumienia 
i zmiany ładunku membrany 

. Membrany o mniejszej średnicy porów (  kDa) są bardziej odporne na powstawanie zanieczyszczeń 
na ich powierzchni, co przekłada się na mniejsze spadki wydajności. 
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