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SEPARACJA SUBSTANCJI TOKSYCZNYCH Z KOLOIDALNYCH
ROZTWOROW OKSYETYLENOWANYCH ESTROW
METYLOWYCH WYZSZYCH KWASOW KARBOKSYLOWYCH
METODA ULTRAFILTRACJI

Streszczenie. Tematem pracy byto zbadanie zachowania roztworéw micelarnych
oksyetylenowanych estréow metylowych wyzszych kwasow karboksylowych o réznej
hydrofilowosci zawierajacych fenol, 4-metylofenol oraz elektrolity w postaci NaCl i
KSCN w ultrafiltracji. Przeprowadzono badania wptywu szybkosci mieszania, ci$nie-
nia transmembranowego, obecnosci elektrolitu na strumien permeatu i opory filtracji
oraz skuteczno$¢ separacji fenoli.

SEPARATION OF TOXIC SOLUTES FROM COLLOID SOLUTIONS OF
OXYETHYLATED METHYL DODECANOATES BY
ULTRAFILTRATION

Summary. The aim of work was to study the ultrafiltration of colloidal solutions
containing phenol and 4-methylphenol as organic toxic solutes and oxyethylated
methyl dodecanoates as surfactants.The effects of the hydrophilicity of oxyethylated
methyl dodecanoates and type and concentration of electrolyte (NaCl and KSCN),
transmembrane pressure, frequency of mixing on the ultrafiltration fluxes and the fil-
tration resistance of layer and efficiency of phenol separation were studied.

1. Wprowadzenie

Ze wzgledu na troske o srodowisko, jak réwniez z przyczyn ekonomicznych, w ostatnich
latach obserwuje sie wzrost zainteresowan niekonwencjonalnymi metodami separacji, do

ktérych nalezg metody wykorzystujgce witasciwosci substancji powierzchniowo czynnych.
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Zaliczy¢ tu nalezy separacje wykorzystujaca zjawisko zmetnienia micelarnych roztworéw
niektorych surfaktantéw oraz ultrafiltracje uktadéw koloidalnych, ktéra jest przedmiotem
niniejszej pracy.

Ultrafiltracja koloidalnych roztworéw surfaktantow (MEUF - micellar-enhanced ultrafil-
tration) jest nowa technikg zaproponowang przez Scamenhorna [1] do separacji substancji
organicznych solubilizowanych w micelach surfaktantéw. System jest efektywny dla usuwa-
nia zaréwno substancji organicznych [2, 3], jak réwniez jonéw [4, 5]. Przy stopniu agregacji
w miceli rzedu 100 i masie czasteczkowej surfaktantow rzedu 200-300 $rednia masa cza-
steczkowa miceli jest rzedu 20-30 tys. Istnieje wiec mozliwo$¢ oddzielania miceli na mem-
branach o odpowiedniej granicznej rozdzielczosci molekularnej. Réwnoczesnie oddzieleniu
ulegaja solubilizowane substancje.

Przedmiotem pracy jest badanie zachowania roztworéw micelarnych niejonowych sur-
faktantéw zawierajgcych fenole w procesie ultrafiltracji. Wykorzystano nowy typ niejono-
wych zwiagzkéw powierzchniowo czynnych - oksyetylenowane estry metylowe kwasu dode-
kanowego o réznej hydrofilowosci (OMD-n, gdzie n oznacza $redni stopienn oksyetyleno-
waia). Surfaktanty te otrzymuje sie w bezposredniej reakcji poliaddycji tlenku etylenu do

estru metylowego kwasow ttuszczowych przy zastosowaniu katalizatora wapniowego [6, 7].

RCOOCH3 + nCH2XCH2  >RCO(OCHZCH2nOCHS3 (1)

Przeprowadzono badania wptywu ci$nienia transmembranowego oraz dynamiki mieszania
na strumien permeatu, wyznaczono opory warstwy zelowej dla uktadéw zawierajacych elek-
trolity. W badaniach wykorzystano elektrolit wysalajgcy - chlorek sodu oraz wsalajacy - tio-
cyjanian potasu. Okreslono réwniez skutecznos$é separacji fenolu i 4-metylofenolu w obecno-

$ci elektrolitow.

2. Czesé eksperymentalna

Proces ultrafiltracji prowadzono w temperaturze pokojowej z zastosowaniem dwoch mo-
dutéw membranowych Amicon typ 8010 i 8050 o pojemnos$ci odpowiednio 10 i 50 cm3 oraz
hydrofilowej membrany Millipore z regenerowanej celulozy (typ PL. GC, 10000 NMWL).
Ultrafiltracje prowadzono przy uzyciu cisnienia transmembranowego 0,35 MPa (z wyjatkiem
badan wptywu cisnienia) z zastosowaniem ciggtego mieszania.

W badaniach wykorzystano oksyetylaty o srednim stopniu oksyetylenowania n rownym 7,
9, 11 i 14. Zbadano réwniez skuteczno$¢ filtracji fenolu i 4-metylofenolu (w zakresie stezen

0,01 - 0,07 g/dm3) przy zastosowaniu oksyetylatow o stezeniu réwnym 100 cmc, w ukia-
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dach zawierajgcych elektrolit o stezeniu 0,5 M. Zawartos¢ fenoli w permeacie i retentacie

analizowano przy zastosowaniu spektrofotometru SECOMAM S.750.

3. Wyniki i ich oméwienie

Tylko w przypadku filtracji wody uzyskiwany strumieri nie zmieniat sie w czasie. W przy-
padku ultrafiltracji koloidalnych roztworéw surfaktantdw uzyskiwano zalezno$¢ charaktery-
zujacy sie spadkiem strumienia w czasie trwania procesu, co moze by¢ zwigzane z polaryza-
Cja stezeniowg, osadzaniem warstwy zelu na powierzchni membrany, fizycznym blokowa-
niem poréw membrany przez wydzielajacy sie mikrozel lub przez adsorpcje czasteczek sur-
faktantu w porach membrany.

Polaryzacji stezeniowej nie mozna w petni zlikwidowaé, jednakze mozna jg znacznie
zmniejszy¢ poprzez intensywne mieszanie roztworu. Takie mieszanie pozwala réwniez na

mechaniczne zrywanie tworzacej sie warstwy zelowej.

@l

Atrym ep O/G_rn 86

Czas [s]

Rys. 1. Strumien permeatu w funkcji czasu dla OMD-11 dla réznych
wzglednych efektywno$ci mieszania (w skali 1-10) (Amicon
8010, [OMD-11]=100 cmc)

Fig. 1 Fluxes of permeate as a function of time for OMD-11 for various
relative frequency of mixing (Amicon 8010, [OMD-11]=100 cmc)

Przy wzglednych szybkosciach mieszania w granicach od 6 do 10 w module o pojemno-
§ci 10 cm3 wptyw efektywnosci mieszania jest stosunkowo niewielki. W zwigzku z powyz-
szym w dalszych eksperymentach stosowano wzgledng szybko$¢ mieszania rzedu 8. Stwier-
dzono, ze ta szybko$¢ mieszania jest rowniez wystarczajgca dla modutu Amicon 8050 o po-

jemnosci celi réwnej 50 cm3.
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Wzrostowi ci$nienia w zakresie od 0,2 do 0,4 MPa towarzyszyto skrocenie czasu ultrafil-
tracji okreslonej objetosci permeatu. Efektem powyzszego byt wzrost strumienia permeatu.
Jednakze juz przy ci$nieniu rzedu 0,3 MPa obserwowano gwattowne zmniejszanie sie stru-
mienia w trakcie trwania eksperymentu. Swiadczy to o wystepowaniu dodatkowego oporu
ultrafiltracji, spowodowanego jednym lub kombinacjg kilku czynnikéw wymienionych wcze-
$niej, moze to by¢ wynikiem pojawienia sie mikrozelu, szczeg6lnie zawierajacego homologi

hydrofobowe oksyetylatu, ktdre zawsze sa obecne w polidyspersyjnym surfaktancie.
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Rys. 2. Strumien permeatu w funkcji czasu dla OMD-11dla réznych
wartosci cisnienia (Amicon 8010, [OMD-11]=100 cmc,
NaCl=0,5M)

Fig. 2. Fluxes of permeate as a function of time for OMD-11 for various
pressure (Amicon 8010, [OMD-11]=100 cmc, NaCl=0,5M)

Wykonane doswiadczenia wykazaty, ze dla uktadow zawierajgcych surfaktanty i elektro-
lity proces filtracji ulega spowolnieniu. Na warto$¢ uzyskanego strumienia ma wiec wpltyw
opor warstwy wtornej, ktory jest uzalezniony od szybkos$ci osadzania, a takze przepuszczal-
nosci tej warstwy. A zatem:

AP
3=- (2)

R mem + R wi

Wyznaczone eksperymentalnie na podstawie filtracji wody state membrany dla modutéw
wynoszg (4.89+0,19)-10°%4i (4.18+0,23)-10‘14 [m] na poziomie istotnosci 0,05 odpowiednio
dla Amicon 8010 i 8050. Obliczone na tej podstawie opory membrany Rnmemwynoszg dla mo-
dutéw 8010 i 8050 odpowiednio (2,04+0,11) -1010(2,19+0,13)-1010 [kg nf2s4] na poziomie
istotnosci 0,05.

Elektrolity wysalajgce typu NaCl powodujg dehydratacje tancuchéw polioksyetylenowa-
nych, a tym samym zwigkszajac ich hydrofobowos$¢ powoduja wzrost stopnia agregacji mi-
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cel. Widoczny jest silny wptyw NaCl na wartos¢ oporu warstwy zelowej. Zaobserwowac
mozna (rys. 3) intensywny wzrost tego oporu w czasie.

Elektrolity wsalajace, np. KSCN, niszczg strukture wody uwalniajac wolne czasteczki
wody zdolne do tworzenia wigzan wodorowych z ugrupowaniem polioksyetylenowym. Efek-
tem jest wzrost hydrofilowosci surfaktantu i przekroju poprzecznego ugrupowania hydrofilo-
wego, a wiec zmniejszenie stopnia agregacji. Wplyw tego typu elektrolitdbw na strumien per-
meatu, a co za tym idzie - na opdr warstwy zelowej, jest zauwazalny, jednakze nie jest on tak

silny jak w przypadku NaCl.

Czas [s]

Rys. 3. Opoér warstwy zelowej w funkcji czasu dla roztworéw koloidalnych OMD-11
zawierajacych fenol (Amicon 8050, [OMD-11]=100 cmc, Cf=0,01 g/dm3)

Fig. 3. Resistance of secondary layer as a function of time for colloidal solutions OMD-
11 containing phenol (Amicon 8050, [OMD-11]=100 cmc, Ci=0,01 g/dm3)

Skuteczno$¢ zatrzymania fenolu w procesie ultrafiltracji jest opisana nastepujaca zalez-
noscig:
R=(1- — )+100% 3)
Cr
gdzie cr, Cp 0znaczajg stezenie separowanej substancji po stronie retentatu i permeatu.
Skuteczno$¢ zatrzymania fenolu z roztworéw micelarnych oksyetylatéw zmienia sie w
granicach od 55% do 30% (rys. 4). Bardziej hydrofilowe surfaktanty charakteryzuja sie wiek-
szg efektywnoscig separacji niz hydrofobowe. Najwyzsza skuteczno$é separacji uzyskano dla
oksyetylatu o $rednim stopniu oksyetylenowania n rownym 14. Efekt ten $Swiadczy o lokali-

zacji zwigzku organicznego miedzy tancuchami oksyetylenowanymi w miceli.
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Obecno$¢ elektrolitow w uktadzie nie wpltywa w sposdb znaczgcy na skuteczno$¢ wy-
dzielania zaréwno fenolu, jak i 4-metylofenolu (rys. 4 i 5). W przypadku 4-metylofenolu uzy-

skano wyzsza skutecznos$¢ separacji, wynoszacg od 58 do 80 %.
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Rys. 4. Zalezno$¢ wspotczynnika retencji od stezenia fenolu w roztworze oksyetyle-
nowanych estréw metylowych kwasu dodekanowego (100 cmc) oraz w obec-
nosci: a) 0,5M NacCl, b) 0,5M KSCN

Fig. 4. Rejection of phenol as a function of phenol concentration for micellar solutions
OMD (I0Ocmc) in the presence of: a) 0,5M NacCl, b) 0,5M KSCN
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Rys. 5. Zalezno$¢ wspotczynnika retencji od stezenia 4-metylofenolu
w roztworze OMD-11 (100 cmc) oraz w obecnosci: a) 0,5M
NacCl, b) 0,5M KSCN

Fig. 5. Rejection of 4-metylophenol as a function of phenol concen-
tration for micellar solutions OMD-11 (I0Ocmc) in the pres-
ence of: a) 0,5M NacCl, b) 0,5M KSCN

Separacje fenoli mozna réwniez wyrazi¢ przez stopien solubilizacji substancji w miceli
L m, Zwany réwniez stopniem natadowania miceli. Parametr ten okre$la stosunek ilosci solu-
bilizowanej substancji do ilosci czasteczek zwigzku powierzchniowo czynnego tworzgcego

micele; zdefiniowany jest on nastepujaca zaleznoscia:
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4
gdzie CfR- stezenie fenolu w retentacie, a CSr - stezenie surfaktantu w retentacie.
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Rys. 6. Stopien solubilizacji fenolu od jego stezenia w roztworze
OMD-11 (100 cmc) oraz w obecnosci 0,5M NaCl, AA
0,5M KSCN (O, A - fenol, m, A - 4-metylofenol)

Fig. 6. Loading of micelles as a function of 4-methylphenol concen-
tration for micellar solutions OMD-11 (I0Ocmc) in the pres-
ence of m - 0,5M NaCl, A- 0,5M KSCN, empty and full
points correspond to phenol and 4-methylphenol, respectively

Uzyskane wyniki wykazuja, ze stopien solubilizacji micel wzrasta wraz ze wzrostem ste-
zenia solubilizowanej substancji. Nieco wyzszy stopien solubilizacji uzyskano dla uktadu
zawierajacego wysalajacy elektrolit (NaCl), zwtaszcza w przypadku 4-metylofenolu. Uzy-
skano zblizone wartosci stopnia solubilizacji micel dla fenolu i 4-metylofenolu.
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Abstract

The aim of the work was to study the MEUF of phenols using new type of nonionic sur-
factants - oxyethylated methyl dodecanoates of various hydrophilicity, abbreviated as OMD-
n, where n denotes the average degree of oxyethylation - to prepare colloid solutions, and
salting-out (NaCl) and salting-in (KSCN) electrolytes. The effect of transmembrane pressure,
frequency of mixing, electrolyte type and time on the formation of the gel layer and its resis-
tance (Rwz) were studied.

Ultrafiltration was carried out in a stirred celles Amicon 8010 and 8050 type, USA. The
hydrophilic, Millipore membranes PLGC type with a molecular weight cut-off of 10,000 Da
were made of regenerated cellulose.

More hydrophilic surfactants with the average degree of oxyethylation equal to 11 and 14
are effective in comparison to less hydrophilic surfactants. The effect corresponds to the loca-

tion of solute molecules between polyoxyethylene chains in the micelles (Fig. 4 and 5).



