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WYDZIELANIE FENOLI NA DRODZE ULTRAFILTRACJI
KOLOIDALNYCH ROZTWOROW ZAWIERAJACYCH
MIESZANE MICELE

Streszczenie. Tematem pracy byla separacja fenolu, 4-metylofenolu oraz
4-nitrofenolu z roztworéw koloidalnych zawierajacych mieszane uktady micelarne:
bromek heksadecylotrimetyloamoniowy - CTAB, bromek 1,3-dioktyloimidazoliowy
oraz oksyetylenowane estry metylowe kwasu dodekanowego (OMD-n). Zaobserwo-
wano wplyw stopnia hydrofilowosci i stezenia oksyetylatu, a takze stezenia separowa-
nych fenoli na skuteczno$¢ ultrafiltracji. Wzrost hydrofilowosci surfaktantu sprzyja
zwiekszeniu skutecznosci. Obecnos$¢ kationowych surfaktantéw w uktadzie wpty-
wa znaczgco na wydajnos¢ separowanych fenoli. Skuteczno$¢ separacji ultrafiltracji
maleje wraz ze wzrostem ich stezenia w separowanym uktadzie.

SEPARATION OF PHENOLS BY ULTRAFILTRATION FROM
COLLOID SOLUTIONS CONTAINING MIXED MICELLES

Summary. The aim of present study was the separation of phenol,
4-methylphenol and 4-nitrophenol from colloid solutions containing mixed micelle
systems. Heksadecyltrimethyl ammonium bromide - CTAB, 1,3-dioctylimidazolium
bromide and oxyethylated methyl dodecanoates were used as surfactants. Rejection of
phenols depends on the type of surfactant. More hydrophilic surfactant OMD-14
seems to be more effective in comparison to less hydrophilic surfactant OMD-11. The
presence of cationic surfactants enhances the rejection. The efficiency of rejection de-
crease when the concentration of the solute increases.

1. Wprowadzenie

Obecnie obserwuje sie wzrost zainteresowan niekonwencjonalnymi metodami separaciji,

w tym wykorzystujacymi wasciwosci substancji powierzchniowo czynnych [1-2]. W ciagu
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ostatnich lat wtozono wiele wysitku w zrozumienie teoretycznie wielosktadnikowych miesza-
nin surfaktantéw [3-6]. Wzrost zainteresowania wodnymi uktadami micelarnymi, jako me-
dium, ktére mozna wykorzystaé¢ do separacji substancji toksycznych, wynika z dwéch prze-
stanek. Pierwsza z nich pozwala traktowa¢ wodne roztwory micelarne jako skfadajgce sie z
dwoch pseudofaz: pseudofazy wodnej i pseudofazy micelarnej. Obecno$é pseudofazy mice-
lamej, majgcej zdolnos$¢ rozpuszczania substancji trudno rozpuszczalnych (solubilizacji),
pozwala na selektywnag sorpcje wielu substancji toksycznych. Micele majac rdzen o charakte-
rze cieklopodobnego niepolamego rozpuszczalnika oraz hydrofitowa, czesto jonowg sfere
zewnetrzng moga solubilizowa¢ substancje organiczne za pomocg oddziatywan hydrofobo-
wych, hydrofilowych i elektrostatycznych. W ten sposéb substancje toksyczne mozna oddzie-
li¢ przez zastosowanie technik ultrafiltracyjnych, gdyz zwigzane w miceli zostajg zatrzymy-
wane przez membrane, podczas gdy pseudofaza wodna przechodzi przez membrang [7].

Metoda ta pozwala na wyeliminowanie duzych ilosci rozpuszczalnika stosowanych w tra-
dycyjnych metodach ekstrakcyjnych [1]. Omawiany system separacji jest szczegdlnie dogod-
nym uktadem do wydzielania $ladowych ilosci toksycznych zanieczyszczen wystepujacych w
wodach, np.: fenoli i ich pochodnych, jak réwniez do ich wstepnego zatezania przy analizie
metodami chromatograficznymi.

Przedmiotem pracy byto badanie zachowan roztworéw micelarnych niejonowych i katio-
nowych surfaktantéw zawierajacych fenol, 4-metylofenol oraz 4-nitrofenol w procesie ultra-
filtracji. Wykorzystano nowy typ surfaktantéw - oksyetylenowane estry metylowe kwaséw
thuszczowych, otrzymywane na drodze bezposredniej reakcji tlenku etylenu z estrami mety-
lowymi kwaséw ttuszczowych. Zastosowanie katalizatora wapniowego umozliwia przepro-

wadzenie reakcji i uzyskanie wartosciowych waskofrakcyjnych oksyetylatéw [8, 9].

2. Cze$¢ eksperymentalna

2.1. Chemikalia i odczynniki

Wykorzystywany do badan fenol i 4-nitrofenol pochodzit z POCH Gliwice, natomiast
4-metylofenol z Merck, Niemcy. W pracy wykorzystano nastepujgce zwigzki
powierzchniowo czynne: bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB) Merck, Niemcy,
bromek 1,3-dioktyloimidazoliowy syntezowany w Instytucie Inzynierii i Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej oraz oksyetylenowane estry metylowe kwasu

dodekanowego (OMD-n) o stopniu oksyetylenowania n=I 1i 14, ICSO Kedzierzyn Kozle.
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2.2. Ultrafiltracja

Ultrafiltracje prowadzono w temperaturze pokojowej z zastosowaniem komérki ultrafil-
tracyjnej Amicon (typ 8050) o objetosci 50 cm’ i hydrofilowej membrany Millipore, USA z
regenerowanej celulozy (typ PL. GC, 10 000 NWML). Proces prowadzono pod ciSnieniem
0,35 MPa, z zastosowaniem cigglego mieszania za pomocg mieszadta magnetycznego HE-
IDOLPH (typ MR 1000, Niemcy).

Zawarto$¢ fenoli w permeacie i w retentacie analizowana byta przy uzyciu spektrofoto-
metru UV SECOMAM S. 750 (Francja). W pierwszym etapie badan wykonano dla poszcze-
goélnych fenoli widma ciggte UV/VIS w celu wyznaczenia maksimum absorpcji wykorzystu-
jac spektrofotometr SHIMADZU 215. W przypadku fenolu, 4-metylofenolu oraz
4-nitrofenolu pomiaréw dokonywano przy nastepujacych dlugosciach fal: A.=270 nm,
X=278 nm, A.=318 nm.

3. Wyniki

3.1. Skutecznos¢ filtracji

Fenol i 4-metylofenol jako stabe kwasy o pKa=9,9 i 10,1 analizowane byly w roztworach
0 pH=3,4-6,7, w ktérych wystepowaty w formie niejonowej, natomiast 4-nitrofenol jako moc-
niejszy kwas o pKa=7,2 separowany byt z roztworéw o pH=3,3-5,5 réwniez w formie niejo-
nowej.

Skuteczno$¢ zatrzymywania fenoli w procesie ultrafiltracji opisywana jest za pomocg
wspotczynnika retencji R, zdefiniowanego nastepujacym réwnaniem [10]:

R =(1--~-) «100% 1)
Cr

gdzie: Cp - stezenie fenoli w permeacie,

Cr - stezenie fenoli w retentacie.



106 B. Korzystka, H. Adamczak, J. Szymanowski

100 n
AOMD-I I (50 CMC) + CTAB (0,5 CMC)
80 OOMD-11(50 CMC) + CTAB (5 CMC)
OOMD-11(5 CMC) + CTAB (5 CMC)
60
AOMD-14 (50 CMC) + CTAB (0,5 CMC)
+ OMD-14 (50 CMC) + CTAB (5 CMC)
40
¢ OMD-14 (5 CMC) + CTAB (5 CMC)
20

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

C Ig/dm*

Rys. 1. Wspotczynnik retencji w zaleznos$ci od stezenia fenolu, w roztworach zawierajacych
oksyetylenowane estry metylowe kwasu dodekanowego OMD-11 i OMD-14- oraz
bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (pH=3,4-4,6)

Fig. 1 Rejection as a function of phenol concentration in oxyethylated methyl dodecanoate
OMD-11 and OMD-14 solutions in the presence of heksadecyltrimethyl ammonium
bromide (pH=3.4-4.6)

C [g/dm3]

Rys. 2. Wspdtczynnik retencji w zaleznosci od stezenia 4-metylofenolu, w roztworach za-
wierajacych oksyetylenowane estry metylowe kwasu dodekanowego OMD-11
i OMD-14 oraz bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (pH=3,4-6,7)

Fig. 2. Rejection as a function of 4-methylphenol concentration in oxyethylated methyl do-
decanoate OMD-11 and OMD-14 solutions in the presence of heksadecyltrimethyl
ammonium bromide (pH=3.4-6.7)
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C [g/dm3]

Rys. 3. Wspotczynnik retencji w zaleznosci od stezenia 4-nitrofenolu, w roztworach
zawierajgcych oksyetylenowane estry metylowe kwasu dodekanowego OMD-11 i
OMD-14 oraz bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (pH=3,3-5,5)

Fig. 3. Rejection as a function of 4-nitrophenol concentration in oxyethylated methyl
dodecanoate OMD-11 and OMD-14 Solutions in the presence of
heksadecyltrimethyl ammonium bromide (pH=3.3-5.5)

Skuteczno$¢ zatrzymania fenoli z mieszanych roztworéw micelarnych oksyetylenowa-
nych estréw metylowych kwasu dodekanowego i bromku heksadecylotrimetyloamoniowego
zmienia sie w granicach od 40-98%. Bardziej hydrofilowe surfaktanty niejonowe charaktery-
zujg sie wiekszg efektywnoscig separacji niz hydrofobowe. Efekt ten Swiadczy o lokalizacji
zwiazku organicznego miedzy tancuchami oksyetylenowanymi w miceli. Obecnos$¢ surfak-
tantu kationowego, szczegdlnie CTAB, zwieksza skuteczno$¢ separacji. Skuteczno$¢ separa-
cji zwykle maleje ze wzrostem stezenia wydzielanej substancji, co wynika z ograniczonej

zdolnosci solubilizacyjnej miceli.

3.2. Stopieh natadowania miceli

Innym parametrem charakterystycznym opisujagcym réwniez skuteczno$¢ fdtracji jest tzw.
stopiert natadowania miceli. Parametr ten okresla stosunek ilosci solubilizowanego fenolu do
ilosci czasteczek zwigzku powierzchniowo czynnego tworzacego micele. Zdefiniowany jest

on nastepujaco:

" TzPciT ouic @

gdzie: Co- stezenie poczatkowe fenolu,
[ZPC] - stezenie zwigzku powierzchniowo czynnego w pseudofazie micelarnej,

CMC - krytyczne stezenie micelowania surfaktantu.
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Przyktadowg charakterystyke stopnia natadowania miceli Lmprzedstawia rys. 4.

C [g/dm3]

Rys. 4. Stopien natadowania miceli dla 4-metylofenolu w zaleznosci od stezenia, w roztwo-
rach zawierajacych bromek heksadecylotrimetyloamoniowy i bromek
1,3-dioktyloimidazoliowy (pH=6,4-6,7)

Fig. 4. Loading of micelles with 4-methylphenol as a function of concentration in heksade-
cyltrimethyl ammonium bromide and 1,3-dioctylimidazolium bromide (pH=6.4-6.7)

Uzyskane wyniki wskazujajednoznacznie, ze zdolnos$¢ sorpcji miceli, a tym samym sku-
tecznosc filtracji zalezg w duzej mierze od stezenia i typu surfaktantu oraz od objetosci mo-
lowej solubilizowanej substancji. W przypadku sorpcji fenoli w obszarze, w ktdrym wyste-
puja one w formie niejonowej, natadowanie miceli dla poszczeg6lnych fenoli ro$nie wraz ze

wzrostem ich stezenia w roztworze separowanym.

4. Wnioski

Efektywnos$¢ separacji fenoli z mieszanych roztworéw micelarnych jest wyzsza dla bar-
dziej hydrofilowego oksyetylatu (OMD-14). Obecno$¢ soli czwartorzedowej w uktadzie
wplywa znaczaco na skuteczno$¢ wydzielania fenoli z tych roztworéw. W badanym zakresie
stezen fenoli skuteczno$¢ separacji dla poszczeg6lnych oksyetylenowanych estréw metylo-
wych kwasu dodekanowego maleje wraz ze wzrostem stezenia separowanego zwigzku.

Obecnos$¢ surfaktantu kationowego, szczegélnie CTAB, zwieksza skuteczno$¢ separacji.
Wraz ze wzrostem stezenia wydzielanej substancji skuteczno$¢ separacji zwykle maleje, co

wynika z ograniczonej zdolnosci solubilizacyjnej miceli.
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Abstract

In recent years an intensive studies on unconventional separation processes are observed.
Many efforts have also been devoted recently to understand phenomena in multicomponent
surfactant mixtures. Micellar-enhanced ultrafiltration represents a potentially atractive tool
for removal of different contaminants from wastewaters. The ultrafiltration of micellar solu-
tions containing phenol, 4-methylphenol and 4-nitrophenol from colloid solutions was stud-
ied. Heksadecyltrimethyl ammonium bromide, 1,3-dioctylimidazolium bromide and oxyethy-

lated methyl dodecanoate of various hydrophilicity were used as a surfactants. Ultrafiltration
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was carried out in a stirred cell Amicon 8050 type, USA. Hydrophilic PLGC-type Millipore
membranes made from regenerated cellulose with a molecular weight cut-off 10 000 Da were
used.

The effects of surfactant structure and hydrophilicity on phenol rejection and as the load-
ing of the micelles were studied. Some effects of the hydrophilicity of oxyethylated methyl
dodecanoate on rejection of phenols were observed. Higher hydrophilicity with average de-
gree of oxyethylation equal 14 seems to be more effective in comparison to less hydrophilic
surfactant OMD-11. The effect coresponds to the location of solute molecules between poly-
oxyethylene chains in the micelles. The efficiency of rejection and loading of the micelles
depends on the concentration of solute, the type surfactant and the molecular weight of solu-
bilized substance. The rejection of phenol increases in the presence of cationic surfactant.

The obtained result also indicate that phenol rejection increases when the concentration of
cationic surfactant increases.



