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WYDZIELANIE FENYLOAMIN Z ROZTWOROW
KOLOIDALNYCH SURFAKTANTOW METODA
ULTRAFILTRACJI

Streszczenie. Zbadano mozliwos$¢ zastosowania MEUF do usuwania fenyloamin z
roztworéw wodnych. Przeprowadzono badania nad piecioma wybranymi zwigzkami.
Jako substancje tworzace micele wykorzystano CTAB, SDS i APG. Przedstawiono
wptyw pH, oraz rodzaju ZPC na skuteczno$¢ separacji. Wykonano takze poréwnanie
uzyskanych wynikéw z modelem Abrahama.

SEPARATION OF FENYLOAMINES BY MICELLAR
ENHANCED ULTRAFILTRATION

Summary. The recovery of five phenylamines from aqueous solutions with
MEUF was studied. SDS, CTAB and APG as typical surfactants were used. The in-
fluence of pH value, surfactant type on separation efficiency was shown. Com-parison
between experimental and gained from Abraham model results was done.

1. Wstep

Ultrafiltracja jest technika rozdziatu, w ktérej separacja zachodzi w wyniku réznicy wiel-
kosci i ksztattu czagsteczek w roztworze lub zawiesinie. Mechanizm permeacji w ultrafiltracji
nie jest jednoznacznie wyjasniony, wiadomo jednak, ze wptyw majg zaréwno czynniki dyfu-
zyjne, jak i hydrodynamiczne z przewaga tych pierwszych. Transport masy przez membrane
opisywany jest przez nastepujace réwnanie:
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gdzie: Jv- przeptyw strumienia przez membrane [mol/nrs], AP - réznica cisnien [MPa],

M1 - cis$nienie osmotyczne, r| - lepko$¢ dynamiczna wody [ N-s/ m2], ZR - opér membrany.

X R = + Rpo'+ RUL+Rp+Ra (2)

gdzie: Rm- op6r membrany, Rmi- opor polaryzacji stezeniowej, Rzei - opdr warstewki zelo-
wej, Rp - opdr placka filtracyjnego, Ra -opér wywotany blokowaniem poréw membrany
przez osad lub zel.

Celem tej pracy jest analiza zdolnosci sorpcyjnych wybranej grupy aromatycznych
zwigzkéw organicznych przez uktady micelarne zwigzkéw powierzchniowo czynnych oraz

poréwnanie uzyskanych wynikéw z modelem Abrahama.

2. Czes$¢ eksperymentalna

2.1. Stosowane odczynniki

Do badan wykorzystano pie¢ nastepujgcych fenyloamin: fenyloaming, 4-etylo-
fenyloamine, 4-izopropylofenyloamine, 4-metoksyfenyloamine, 4-aminobenzonitryl. Zasto-
sowano trzy rodzaje zwigzkéw powierzchniowo czynnych: kationowy, anionowy i niejono-
wy, odpowiednio: bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB) (Chemapol Czechy), do-
decylosiarczan sodu (SDS) (BHD, Wielka Brytania), alkilopoliglukozyd Cs-io (APG)
(Glukopon 215 CS UP, Henkel RFN).

2.2. Metodyka badan

Stosowano membrany ultrafiltracyjne Millpore (typ PL GC 10000NMWL) i komoérke
AMICON typ 8010 o objetosci 10 cm3. Do modutu wprowadzano 5 cm3 roztworu aminy,
nastepnie 5 cm3 roztworu ZPC. Za pomocg HC1 lub NaOH ustalano pH. Roztwdr mieszano
5 minut i ustalano nadci$nienie 0,35 MPa. Proces prowadzono do przefiltrowania 5 cm3 roz-
tworu. Dla poszczeg6lnych uktadéw przeprowadzano ultrafiltracje przy wartosciach pH=3, 7
i 10. Dla kazdej fenyloaminy przygotowywano roztwory o stezeniach 102 i 10'3 M. Wyj-
Sciowe roztwory micelarne ZPC posiadaty stezenie 20 cmc (docelowo w module 10 cmc). Do
oznaczania stezenia badanego zwigzku wykorzystywano metode spektrofotometrii UV. Dtu-
gosci fali, przy ktérej wystepuje maksimum absorbancji danej fenyloaminy, okreslono za
pomoca widm wykonanych w kazdym ZPC. Widma i wszystkie pomiary stezenn wykonywane
byty przy pH >11. Krzywe wzorcowe wykonano osobno dla permeatu i retentatu dla stezen
ZPC réwnych odpowiednio 1 cmc i 19 cmc. Pomiary absorbancji permeatu i retentatu doko-
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nywano na spektrofotometrze Secomam S750, Francja, przy wyznaczonej dtugosci fali, kom-

pensujac wptyw ZPC przez stosowanie réznych odnosnikow.

2.3. Model Abrahama

Model Abrahama jest ogélnym empirycznym wzorem opartym na badaniach oddziatywan
wigzania wodorowego. Mozliwe jest wykorzystanie tego réwnania do skorelowania statej
wigzania solubilizowanej substancji w micelach danego ZPC z parametrami charakteryzuja-
cymi te substancje wg empirycznego modelu liniowego [1,2]:

gk, =¢c Farja2 H ba132n +sh+ rr2+ vwwx/100 (3)
gdzie: a, b, ¢, s, v - wspotczynniki regresji, i - kwasowos¢ i zasadowos¢ sub-
stancji w wiazaniu wodorowym, 72 - dipolarnos¢ solubilizowanej substancji, R2- nadmiaro-
wa refrakcja molowa, Vx - objetos¢ molowa solubilizowanej substancji obliczona wg Mc
Gowena. Wartosci tych parametréw dostepne sg w literaturze dla obszernej grupy zwigzkéw
[1-3]. Wspotczynniki a,b,s,v charakteryzujg réznice witasciwosci pseudofazy wodnej
imicelarnej. Wspdtczynnik a charakteryzuje réznice zasadowosci, b réznice kwasowosci,

v roznice hydrofobowosci faz, s natomiast réznice w dipolarnosci fazy wodnej i micelarnej.

3. Wyniki i dyskusja

Na rys. 1-3 przedstawiono wspotczynniki retencji dla wybranych fenyloamin przy dwoch
ich stezeniach w roztworze wyjsciowym (0,01 i 0,001M). Wskazujg one na duzy wptyw pod-
stawnika na skutecznos$¢ separacji. Wynika to ze zmiany objetosci molowej substancji, a tym
samym wzrostu jego powinowactwa do pseudofazy micelarnej. W $wietle wartosci pKa wy-
dzielanych zwiazkéw (tabela 1) mozna wywnioskowac, ze w roztworach o pH=3 sg one cal-

kowicie sprotonowane, podczas gdy przy pH=10 wystepujg w formie obojetnej.

Tabela 1
Warunkowe state dysocjacji (pKa) sprotonowanych amin
w roztworach jonowych surfaktantow [4]
Zwigzek ZPC
SDS CTAB
Fenyloamina 5,4 4,8
4-etylofenyloamina 6,5 59

Natomiast przy pH=7 nalezy spodziewa¢ sie wystepowania obu form, a ich udziat jest

rozny zaleznie od zwigzku oraz surfaktantu.
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Rys. 1. Wspotczynniki retencji dla fenyloaminy (FA) i
4-etylofenyloaminy (4-EFA) w roztworach SDS

Fig. 1 Rétention coefficients for phenylamine (FA) and
4-ethylphenylamine (4-EFA) in SDS solutions

Rys. 2. Wspétczynniki retencji dla fenyloaminy (FA) i
4-etylofenyloaminy (4-EFA) w roztworach CTAB

Fig. 2. Rétention coefficients for phenyloamine (FA) and
4-ethylphenylamine (4-EFA) in CTAB solutions

Rys. 3. Wspotczynniki retencji dla fenyloaminy (FA) i
4-etylofenyloaminy (4-EFA) w roztworach APG

Fig. 3. Rétention coefficients for phenylamine (FA) and
4-ethylphenylamine (4-EFA) in SDS solutions

W przypadku fenyloaminy wzglednie dobre wydzielenie uzyskano z roztworéw SDS przy
pH=3. Ujemnie natadowane micele dobrze wigza sprotonowang fenyloaming. Neutralna for-
ma jest wigzana gorzej, co wynika ze zbyt matej hydrofobowosci tego zwigzku. Zdolnos¢

wigzania neutralnej formy fenyloaminy przez CTAB i SDS jest poréwnywalna. Dodatnio
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natadowane micele CTAB skutecznie odrzucajg forme kationowa. Micele APG wykazuja
tylko nieznaczng zdolno$¢ solubilizacji fenyloaminy. Wigksza skuteczno$é separacji wymaga
wiec zwiekszenia hydrofobowosci aminy. Potwierdzajg to wyniki dla 4-etylofenyloaminy i
4-izopropylofenyloaminy. W obecnosci podstawnika etylowego uzyskano istotny wzrost sku-
tecznosci separacji, nawet z roztworéw APG. Skutecznos$¢ separacji zmienia sie w szeregu:
4-izopropylofenyloamina > 4-etylofenyloamina > fenyloamina. Analogicznie do przypadku
fenyloaminy, uzyskano zblizone skutecznosci separacji omawianych pochodnych alkilowych
z roztworéw SDS i CTAB. Natomiast wydzielanie tych alkilopochodnych przy pH=3 byto
tylko mozliwe przy zastosowaniu anionowego surfaktantu.

Opierajac sie na uzyskanych wynikach mozna stwierdzi¢, ze APG (w catym zakresie pH)
jest nieodpowiednim surfaktantem i mimo dobrych wtasciwosci Teologicznych [5], nie mozna
go stosowa¢ w procesie ultrafiltracyjnej separacji fenyloaminy i jej pochodnych. Najlepsze
wyniki separacji uzyskuje sie dla roztworéw SDS oraz sprotonowanych i neutralnych form
amin. Jednakze w obecnosci elektrolitbw tworzy on tatwo lepkie zele [5] (Rzi» R @, co
utrudnia lub wrecz uniemozliwia prowadzenie ultrafiltracji. Wtedy mozliwe jest zastosowanie
CTAB, jednakze tylko w obojetnych i zalkalizowanych roztworach wodnych.

Zdolno$¢ miceli do solubilizacji zalezy zaréwno od jej struktury, jak i wasnosci solubili-
zowanej substancji. Mozna jg charakteryzowac¢ ilosciowo statg wigzania KA[6].

e___
[M,oda([ZPC]-cmc)
gdzie: [Ajmicda- stezenie w pseudofazie micelarnej, [A]JV@h- stezenie w pseudofazie wodnej.

Stosowanie tego parametru, zdefiniowanego zaleznoscia [4], jest korzystne, gdyz
uwzglednia stezenie surfaktantu, ktéry ulegt micelowaniu ([ZPC] - cmc). Ponadto stezenie
odniesione jest do znanej objetosci roztworu, a nie domniemanych objetosci obu pseudofaz.

Poréwnanie wartosci statych wigzania: uzyskanych z eksperymentéw ultrafiltracyjnych
zgodnie z procedurg przedstawiong w wczesniejszej pracy [7], z oszacowanymi z modelu
Abrahama wyznaczonego przez Quina [8] (rys. 4) wykazuje, ze wartosci eksperymentalne nie
sg identyczne z wartosciami przewidywanymi, ale sg zblizone dla roztworéw SDS i CTAB.
Wartodci uzyskane dla APG sg nizsze od wyliczonych dla roztwordéw micelarnych oksyetyle-
nowanych alkoholi. Wydaje sie to zrozumiale, jako ze grupa hydrofilowa poliglukozydu jest
przestrzennie rozbudowana, nawet w poréwnaniu do spiralnej struktury tancucha polioksy-
etylowanego. Réwnoczes$nie pseudofaza micelarna poliglukozydu musi wykazywaé nizsza
zasadowos$¢ w stosunku do pseudofazy micelarnej oksyetylatu, jako ze ta ostatnia zawiera
wytgcznie elektrodonorowe atomy tlenu.

Wspétczynniki retencji powigzano liniowymi zaleznoSciami ze statymi wiagzania (rys. 5).

Uzyskano zaleznosci prostoliniowe o wspotczynnikach korelacji w granicach 0,97-0,99.
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m - 0,01M; A- 0,001M; O - log(Ka) Quina
Rys. 4. Poréwnanie log(Ka) do$wiadczalnych oraz z modelu Abrahama wyznaczonego
przez Quina [1]; na osi x: 1) fenyloamina, 2) 4-etylofenyloamina, 3) 4-izopropyto-
fenyloamina, 4) 4-metoksyfenyloamina, 5) 4-aminobenzonitryl
Fig. 4. Comparison between log(Ka) experimental and gained from Abraham model esti-

mated by Quina

Z uzyskanych wartosci wspotczynnikéw korelacji (tabela 2) wida¢, iz zmiany wspétczyn-
nikéw retencji i statych wigzania sa bardzo podobne (wspotczynniki korelacji sg bliskie jed-

nosci).

log(Ka) log(Ka)

+-SDS; X-CTAB i APG
Rys. 5. Korelacja pomiedzy wspétczynnikiem retencji (R) i statg wig-
zania wydzielanej substancji, w uktadach réznych zwigzkéw
powierzchniowo czynnych; stezenie substancji 0,01 i 0,001 M,
pH=7
Correlation between retention coefficient (R) and association
constants of amines, in different surfactants; amine concentra-

tion 0,01 and 0,001 M, pH=7

Fig. 5.
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Tabela 2

Wspétczynniki regresji i korelacji rownan (R=Alog(Ka)+B) aproksymujacych zalezno$é¢
pomiedzy wspotczynnikiem retencji(R) i statg wigzania (logKa)

Stezenie wydzielanej substancji

Rodzaj ZPC 0,01M 0,001M
A B r A B r
SDS 34,21 26,27 0,97 32,76 39,39 0,99
CTAB i APG 31,61 -7,05 0,95 32,40 -18,30 0,97
4. Wnioski

Efektywnos¢ ultrafiltracji fenyloamin zalezy od wtasciwosci aminy (jej zasadowosci i hy-
drofobowosci), wiasnosci ZPC oraz warunkéw prowadzenia procesu. W celu uzyskania mak-
symalnego odzysku w procesie MEUF konkretnej aminy wymagany jest odpowiedni dobor
surfaktantu oraz warunkéw prowadzenia separacji, zaleznie od wiasciwosci zwigzku. Dla
SDS najlepsze stopnie odzysku uzyskuje sie podczas prowadzenia ultrafiltracji przy pH=3 i 7.
W tych warunkach aminy wystepujg w formie sprotonowanej i wykazujg duze powinowactwo
do ujemnie natadowanych grup hydrofilowych SDS. CTAB natomiast wykazuje najlepszg
skuteczno$¢ przy pH=10, jako ze jego dodatnio natadowane micele odpychajg dodatnio nata-
dowang forme przy pH=3 i 7. APG, niejonowy surfaktant, nie wykazuje przy stosowanych w
pracy stezeniach dobrych wiasciwosci sorpcyjnych badanych zwigzkéw. Wyjatek stanowig
bardzo hydrofobowe 4-izopropyiofenyloamina, dla ktérej uzyskano wysokie wspétczynniki
retencji, oraz 4-etylofenyloamina.

Bardzo duzy wptyw na skuteczno$¢ separacji ma hydrofobowos$¢ zwigzku. Podstawnik
alkilowy w 4-izopropylofenyloaminie powoduje, iz w uktadach micelarnych SDS nawet w
wysokich pH uzyskuje sie wspétczynniki retencji w granicach 90%. Podobny efekt, lecz w
mniejszym stopniu, zauwazalny jest dla 4-etyofenyloaminy.

Poréwnanie statych wigzania uzyskanych z eksperymentéw ultrafiltracyjnych przy neu-
tralnym pH oraz wyliczonych za pomoca modelu Abrahama wyznaczonego przez Quina wy-
kazuja jakosciowg zgodno$¢ dla uktadéw z SDS i CTAB. Wystepujg prostoliniowe zalezno-
$ci miedzy wspoétczynnikami retencji a statymi wigzania substancji w miceli. Mozliwe jest

wiec wykorzystanie tego modelu do przewidywania skutecznosci ultrafiltracji.
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Abstract

Ultrafiltration efficiency of phenylamines depends on amine properties (basicity and hy-
drophobicity), properties of surfactant and process conditions. To obtain a maximum recov-
ery in MEUF process it is necessary to select a suitable surfactant and separation process
conditions, depending on substance properties. For SDS, the bests results are obtained during
ultrafiltration process carried out at pH=3 and 7. Upon these conditions amines are in proto-
nated form and show high affinity to negatively charged hydrophilic SDS micelle (Fig. 1).
CTAB reveals the best efficiency at pH=10, its positively charged micelles repels positively
charged form at pH=3 and 7 (Fig. 2). APG, as a nonionic surfactant, does not reveal, at used
concentration, good sorption properties of phenylamines (Fig. 3). High retention coefficients
are only obtained for 4-isopropylphenylamine 4-ethylphenylamine. Hydrophobic substance
has a big influence on separation efficiency. Hydrophobic alkyl substituent in
4-isopropylphenylamine causes, that, retention coefficients are about 90% in SDS micellar
solutions, even at high pH values. Similar effect, but in smaller degree is observed for

4-ethyphenylamine.
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Comparison of association constants obtained from MEUF experiments at neutral pH
value and accounted from Abraham model estimated by Quina, shows a qualitative agree-
ment for SDS and CTAB solutions (Fig. 4). Linear dependencies between retention coeffi-
cients and micelle association constants are obtained (Fig. 5 and table 2). It is possible to use
this model for prediction of phenylamines ultrafiltration efficiency.



