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WYDZIELANIE FENOLI Z ROZTWOROW WODNYCH
ALKILOAMINAMII TLENKAMI TRIALKILOFOSFIN
PRZY UZYCIU MEMBRAN CIEKLYCH

Streszczenie. Zbadano odzysk fenolu ze strumieni wodnych stosujgc membrane
grubowarstwowa oraz dwa réwnolegte moduty hollow fibers. Cyanex®923 byt efek-
tywniejszym przenosnikiem od trioktyloaminy oraz Amberlite® LA-2.

SEPARATION OF PHENOLS FROM AQUEOUS SOLUTIONS WITH
ALKYLAMINES AND TRIALKYLPHOSPHINE OXIDES USING
LIQUID MEMBRANES

Summary. Recovery of phenol from aqueous streams in BLM and two hollow
fiber parallel modules was studied. Cyanex®923 was more effective carrier than
trioctylamine and Amberlite® LA-2

1. Wprowadzenie

Fenole nalezg do grupy najbardziej ucigzliwych dla srodowiska zanieczyszczen. Ich zré-
diem sg Scieki z rafinerii ropy naftowej, gazowni, koksowni i zaktadéw przerobu smoty/ za-
ktadow produkcji farmaceutykow, srodkow ochrony roslin, barwnikéw oraz innych zaktadéw
przemystu chemicznego. Z uwagi na wysoka toksycznos$¢ fenoli dla organizmoéw zywych

konieczne jest ich usuwanie ze Sciekow.
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2. Czes¢ eksperymentalna

W pracy uzyto nastepujacych przenosnikow: tlenku trialkilofosfiny (Cyanex®923), 93%,
Cytec, Canada; N-dodecylo-N-(1,1,3,3,5,5-heksametyloheksylo)aminy (Amberlite LA-2), cz.,
Fluka, RFN; trioktyloaminy (TOA), cz., Fluka, RFN. Jako rozpuszczalnik stosowano frakcje
niskoaromatycznej nafty C10-C13, Slovnaft, Stowacja.

Fenol wydzielano zarédwno w klasycznym procesie ekstrakcji, jak i w procesach perme-
acji przez membrany ciekte. Zastosowano aparat z membrang grubowarstwowg oraz uklad
dwoch komercyjnych modutéw LiguiCel®. Doktadny opis aparatdw oraz warunkéw prowa-

dzenia eksperymentéw opublikowano we wczesniejszych pracach [1, 2].

3. Teoria

W catym zakresie pH dla przenosnika Cyanex®923 oraz powyzej 4 dla TOA i powyzej
5.5 dla Amberlite® LA-2 badane ekstrahenty (S) tworzg z fenolem kompleks 1:1 [3].

pwH-+s"<phobs K" $ M m aL

Jednoczes$nie zachodzi czysto fizyczna ekstrakcja fenolu oraz jego dimeryzacja w fazie

organicznej:

noH .,nS,D = ~- (%)

2 PhOH: (phON), ,Kd - 3)
Przy pH powyzej 8 fenol ulega dysocjacji:
phOH,,=Pho:+k , Ka= w

Pozwala to na efektywng reekstrakcje fenolu do roztworu wodorotlenku sodu.
Uwzglednienie wymienionych reakcji prowadzi do nastepujacych réwnan bilansowych

fenolu oraz ekstrahenta:

[PhOH] = [phOH-s}+ D° [PhOH Ju + nKas(d "J [C6H SOH ]" (5)

[-?[ =\s]+\phdpT$] (6)
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Cyanex®923 jest wzglednie nowym ekstrahentem ijego zastosowanie do wydzielania fe-
nolu zostato opisane tylko w kilku pracach [4-6]. Nie byt stosowany jako przenosnik w ukta-

dach modutéw hollow fibers.

4. Wyniki badan i dyskusja

Wyniki przedstawione na rys. 1 wskazujg, ze w warunkach typowych dla ekstrakcji feno-
lu (pH~4) najwyzsze wartosci wspdtczynnikow podziatu (rzedu 27-95) uzyskuje sie dla eks-
trahenta Cyanex®923 (0,4 M). Sag one kilkadziesiat razy wyzsze od uzyskanych dla alkiloamin
(2,20 dla 0,4 M Amberlite LA-2 oraz 1,35 dla 0,4 M TOA). W nieobecnosci ekstrahenta uzy-
skuje sie tylko nieznaczne przeniesienie fenolu do fazy organicznej, a wspétczynnik podziatu
wynosi jedynie okoto 0,12.
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Rys. 1. Wspotczynniki podziatu fenolu w uktadach zawierajgcych
CYANEX®923 (rézne trojkaty oznaczajg odmienne réwnowagowe
pH w granicach od 2 do 5), TOA, Amberlite® LA-2 oraz alkany

Fig. 1. Distribution coefficient of phénol for Systems with CYANEX®923
(various triangles dénoté différent equilibrium pH from 2 to 5),
TOA, Amberlite® LA-2 and pure kerosene

Przy zastosowaniu ekstrahenta Cyanex®923 wystepujg problemy z rozdziatem faz na eta-
pie reekstrakcji, a w przypadku wyzszych stezen fenolu (powyzej 2 g dm"3) réwniez na etapie
ekstrakcji. Problemy te nie wystepujg w ukfadach zawierajacych badane alkiloaminy. Elimi-
nuje to przydatnosc tlenku trialkilofosfiny w procesie klasycznej ekstrakcji fenolu. Jednakze

nie stanowi przeszkody w procesach membranowych, gdzie nie dochodzi do dyspersji faz.
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Permeacja w uktadzie z membrang grubowarstwowa

Badania kinetyczne w ukfadzie z membrang grubowarstwowag, z uwagi na prostote i po-
wtarzalno$¢ eksperymentu, stanowity wstep do badan w uktadach z fazg membranowg unie-
ruchomiong wewnatrz wydrgzonych widkien kanalikowych. Uzyskano typowe profile stezen

w fazie zasilajacej F, membranowej M oraz odbierajacej R (rys. 2).

Rys. 2. Przebieg permeacji fenolu w uktadzie z membrang grubowar-
stwowag (FO: 1 g dm'3fenolu, pHp04; M: 0,4 M Amberlite LA-2;
R: 0,05 M NaOH)

Fig. 2. Phénol permeation in bulk liquid membranes (FO: 1g dm'3of
phénol, pFlfo4; M: 0.4 M Amberlite LA-2; R: 0.05 M NaOH).

Dla wszystkich przenosnikéw strumien wejscia do membrany byt zawsze wiekszy od
strumienia wyj$cia fenolu z membrany. Bezposrednie poréwnywanie obu warto$ci strumieni
byto jednak utrudnione z uwagi na ich chwilowy charakter oraz r6zne wartosci sity napedo-
wej (roznicy stezen). W przypadku przedstawienia zalezno$ci strumieni fenolu od sity nape-
dowej (cfo dla strumienia wejscia w chwili t=0 oraz Qvhex dla strumienia wyjscia z membra-
ny, jako ze fenol ulegat catkowicie neutralizacji w fazie odbierajacej zawierajgcej nadmiar
NaOH), dla uktadéw zawierajagcych aminy jako przenosniki, uzyskano zblizone krzywe
(rys. 3), Swiadczace o tym, ze strumienie wejscia i wyjscia z membrany byty poréwnywalne.
Natomiast w przypadku zastosowania tlenkéw trialkilfosfiny transport masy limitowany byt

przeniesieniem fenolu z membrany do fazy odbierajacej.
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Rys. 3. Strumieni wejscia (Fo, symbole puste) oraz wyjscia fenolu z mem-
brany (R, symbole petne) F: cFo= 1g dm'3 pHFo= 4, M: 0,4 kmol.m'3
przenosnika; CYANEX® 923, A, “m,— , AMBERLITE®
LA-2,0, », ,TOA

Fig. 3. Flux of phenol entering (7F, open symbols) and leaving the membrane
(s r, full symbols) F: cFo= 1 g dm'3, pHFo= 4, M: 0.4 kmol.m'3of the
carrier; CYANEX® 923, A, 7 AMBERLITE® LA-2,
o, +, ,TOA

Ekstrakcja i reekstrakcja fenolu w uktadzie dwoch modutéw

/, min

Rys. 4. Stezenia fenolu w wodnej fazie zasilajagcej (symbole petne) i w fazie odbierajacej (symbole
puste) dla réznych przenosnikéw (F: 1g L'1fenolu, pHf06; M: 0,4 M TOA, AMBERLITE®
LA-2 lub CYANEX® 923; R: 0,2 M NaOH; przeptywy faz: Up=UR=2,4 L min'li UM=0,8 L
min'L eksperymentalne punkty: O, +, CYANEX® 923; A, , AMBERLITE® LA-2;
TOA,; linie - estymacje wyliczone z modelu)

Fig. 4. Phenol concentration in the aqueous feed (full symbols) and receiving phase (open symbols)
for various carriers (F: 1g L'1of phenol, pHF06; M: 0.4 M of TOA, AMBERLITE® LA-2
and CYANEX® 923; R: 0.2 M NaOH; phase flowrates: UFFUR=2.4 L min'land UM=0.8 L
min'L points - experimental data: O, », CYANEX® 923; A, ,AMBERLITE® LA-2; O,
m.TOA; solid line - estimation according to the model)
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Wyniki przedstawione na rys. 4 wykazuja, ze ekstrakcja fenolu przeno$nikiem
Cyanex®923 jest bardzo efektywna. Po 3 i 5 min fenol w ilodci 97 i 99% zostaje wydzielony z
fazy zasilajacej, a po 30 min przeniesiony do fazy odbierajgcej. Fenol mozna odzyskaé stosu-
jac aminy jako przeno$niki, lecz proces ten zachodzi wolniej.

Dane Kkinetyczne zgadzaja sie¢ z modelem zastosowanym przez Coelhoso i wspotpracow-
nikow [7], Reekstrakcja zachodzi wolniej od ekstrakcji i decyduje o szybkosci przeniesienia
fenolu z fazy zasilajgcej do fazy odbierajacej. Maksymalny strumien fenolu wchodzacego do
fazy odbierajacej (odpowiadajacy maksymalnemu stezeniu fenolu w membranie) zalezy silnie
od stezenia fenolu w fazie zasilajagcej (rys. 5). Odchylenie od liniowosci uzyskane dla Cy-
anex®923 wynika z braku liniowej zaleznosci wspotczynnika podziatu od stezenia obserwo-
wanego dla tego przenosnika.

Wptyw czasu na strumien fenolu wchodzacego do fazy odbierajacej (rys. 6) posiada ty-
powy charakter z silnym maksimum, szczeg6lnie dla Cyanex®923, co wynika z przeniesienia

fenolu do membrany w pierwszych minutach procesu.

[PhOH]fo, g L1

Rys. 5. Maksymalny strumiert wejscia fenolu do fazy odbierajacej
(F: 0,5-2 g L'1fenolu, pHFo=4; R: 0,2 M NaOH; M: 0.4 M w nafcie;
U=Ur=2.4 L min'l, UM=0,8 L min')

Fig. 5. Maximum flux of phenol entering the receiving phase
(F: 0.5-2 g L'1of phenol, pHFo=4; R: 0.2 M NaOH; M: 0.4 M in
kerosene; uf=uUr=2.4 L min', umM=0.8 L min')
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f, min

Rys. 6. Strumien wejscia fenolu do fazy odbierajacej (F: 0,5-2 g L'1fenolu, pHpo=4;
R: 0,2 M NaOH; M: 0,4 M w nafcie; U=Ur=2,4 L min', Um=0,8 L min'L;
e, CYANEX® 923, , AMBERLITE® LA-2 i m, TOA)

Fig. 6. Flux of phenol entering the receiving phase (F: 0.5-2 g L'1of phenol, pHFo=4;
R: 0.2 M NaOFI; M: 0.4 M in kerosene; Uf=Ur=2.4 L min'], Um=0.8 L min'L;
* CYANEX® 923, - , AMBERLITE® LA-2 and m, TOA)

5. Whnioski

Fenol mozna efektywnie wydziela¢ z roztworéw wodnych stosujac tlenki trialkiloloamin
oraz Ill-rz i ll-rz alkiloamine jako przeno$niki. Najwyzsze strumienie uzyskuje sie stosujac
Cyanex® 923. Reekstrakcja zachodzi wolniej od ekstrakcji i decyduje o efektywnosci procesu.
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mAbstract

A set-up with two parallel hollow fiber modules was used to study the recovery of phenol
from aqueous solutions. CYANEX® 923, AMBERLITE® LA-2 and trioctylamine in aliphatic
kerosene were applied as carriers. 0.2 M NaOH was used for stripping. It was found that each
of the studied carriers permitted effective removal of phenol. CYANEX® 923 showed the
best performance, removing phenol in the shortest time and giving the highest flux. The
maximum fluxes of phenol entering the receiving phase changed in the following ratio:
CYANEX® 923 : Amberlite® LA-2 : trioctylamine = 3.5 : 15 : 1. Using CYANEX® 923 as a
carrier, only five minutes were needed to recover 99% of the pollutant from the aqueous

stream, containing 0.5-2 g L '1phenol.



