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TRANSPORT JONOW Cr(Il) W UKLADZIE
Z DWUPRZENOSNIKOWA MEMBRANA CIEKEA

Przeprowadzono badania transportu jonéw Cr(IlI) w uktadzie z dwuprzeno$nikowa immobilizowang
membrang ciekla (SLM). Opracowano metodyke przygotowywania membrany ciektej z dwoma prze-
no$nikami. Do transportu jondéw Cr(Illl) zastosowano mieszaning przeno$nikow Cyanex272
i D2EHPA. Stwierdzono, ze efektywno$¢ procesu zalezy od stosunku stezen przeno$nikow w fazie
membranowej. Dodatek réznych ilosci Cyanex272 do stalej ilosci D2EHPA w membranie korzystnie
wplywat na szybkos$¢ procesu. Lecz wydajnos¢ procesu dla tej mieszaniny nieznacznie obnizyta si¢.
Znaczny wzrost szybko$ci wydzielania jonow Cr(III) zaobserwowano dla mieszaniny ze statg iloscia
Cyanex272, a r6znymi ilosciami D2EHPA. Dodanie do membrany zawierajacej 5% Cyanex272, 30%
D2EHPA, pozwolito na skrocenie czasu z 5 godzin (dla samego D2EHPA) do 1,5 godziny i umozli-
wilo usuniecie z roztworu ok. 98% jonow Cr(l11).

1. WPROWADZENIE

Jednym z gléwnych zanieczyszczen chemicznych wod sg metale cigzkie i1 ich
zwigzki. Majg one zdolno$¢ kumulowania si¢ w osadach dennych i sg toksyczne dla
organizméw zywych. Jednym z metali cigzkich jest chrom. Moze on przyjmowaé
stopnie utleniania od -2 do +6, jednak w Srodowisku naturalnym najczesciej wystgpuje
na +3 i +6 stopniu utlenienia. Pomimo stosowania wielu metod usuwania jonéw
chromu ze $ciekow wcigz poszukuje si¢ metod skuteczniejszych. Metoda, na ktora
zwrocono uwage stosunkowo niedawno, jest przenoszenie jonéOw przez membrang
ciekta, gtownie immobilizowang — SLM (ang.: supported liquid membrane). Membra-
ny ciekte, dzigki realizacji transportu przenosnikowego, naleza do grupy najskutecz-
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niejszych technik selektywnego wydzielania metali z roztworéw wodnych. Do najbar-
dziej popularnych typéw przenosnikow jonéw metali naleza: etery koronowe, zwigzki
fosforoorganiczne, aminy pierwszo-, drugo-, trzeciorzedowe oraz czwartorzedowe
sole amoniowe.

Pierwowzorem dla uktadow membran byta ekstrakcja. Procesy ekstrakcji przebie-
gaja szybko, jednak wymagaja duzych objetosci ekstrahenta. Wady tej nie majg mem-
brany ciekte. Badania transportu Cr(Ill) przez immobilizowana membrana ciekla
(SLM) przeprowadzit Molinari 1 wsp. [1]. Stwierdzono, ze odpowiedni stosunek
0-ksylenu i nafty umozliwia stabilng prace membrany, a dodatek przenosnika jonow
(w tym przypadku DNNSA) zapewnia dobre warunki pertrakcji.

Ochromowicz K., Apostoluk W. [2] stwierdzili, ze istnieje pewna warto$¢ stezenia
przeno$nika w membranie, ktore warunkuje najwyzszg wydajno$¢ transportu. Ponadto
na jako$¢ procesu ma wptyw rowniez forma jonu metalu w roztworze. Rozwigzaniem
problemu moze by¢ tworzenie uktadow wykorzystujacych mieszaning przeno$nikow
charakteryzujacych si¢ powinowactwem do réznych form tego samego metalu.

Do tej pory niewiele jest doniesien literaturowych [3, 4] odnosnie zastosowania
mieszaniny przeno$nikdow w membranach ciekltych. Wyniki te wskazujg jednoznacz-
nie, ze membrana zawierajaca odpowiednio dobrane sktadniki - przeno$niki - wykazu-
je znacznie lepsze wlasciwosci transportujace niz membrana z jednym przeno$nikiem.
Mozna postawi¢ wigc teze, ze zastosowanie mieszaniny przenosnikow umozliwi
zwigkszenie szybkos$ci, wydajnosci oraz selektywnosci transportu jonow chromu przez
membrang ciekta. Uzycie membrany cieklej z dwoma przenosnikami do separacji
Cr(I1I) z roztworéw wodnych moze zwigkszy¢ efektywnosc¢ i selektywnos¢ procesu.

Celem niniejszej pracy byto zbadanie wiasciwos$ci transportowych immobilizowa-
nej membrany cieklej z dwoma przeno$nikami w odniesieniu do jonow Cr(IIl).
W pracy zbadano wptyw sktadu mieszaniny przenosnikow kwasu di(2-etyloheksylo)
fosforowego (D2EHPA) i kwasu bis(2,4,4-trimetylopentylo) fosfinowego (Cya-
nex272) na efektywnosc¢ transportu jonéw Cr(III) w uktadzie z immobilizowang mem-
brang ciekta (SLM).

2. METODYKA BADAWCZA

Na podstawie analizy danych literaturowych [1-3] do badan wytypowano przeno-
$niki zdolne do transportu chromu przez SLM. We wczes$niejszych badaniach [5] wy-
znaczono stezenia przeno$nikow, przy ktorych transport chromu zachodzit z najwiek-
szg wydajno$cig. Kolejnym etapem bylo opracowanie metodyki wytwarzania
dwuprzenosnikowej membrany cieklej przy zachowaniu statej ilosci w membranie
jednego z przenosnikow.
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Badania przeprowadzone byly za pomoca zestawu przedstawionego W pracach
[5, 6]. Stanowisko badawcze sktadato sie z dwukomorowego cylindrycznego naczy-
nia. Objetosé¢ obu komoér wynosita 130 cm®. Roztwory, zasilajacy o stezeniu 0,1 g/dm?
Cr(I11) (wodny roztwér chlorku chromu CrCls-6H,0) i odbierajacy (6 mol/dm® HCI)
rozdzielata SLM o powierzchni 15,2 cm®. Poczatkowe pH fazy zasilajacej wynosito 5.
Podczas prowadzenia badan uktad byl termostatowany (T=25+0,5°C). Do mieszania
roztworo6w wodnych wykorzystano mieszadta mechaniczne (1200 obr./min).

Membrane stanowita polimerowa, mikroporowata folia PTFE (Sartorius)
nasycona roztworem mieszaniny przeno$nikow z o-ksylenem (Fluka) i nafta oswietle-
niowa (Dragon). Stosunek nafty do o-ksylenu wynosit 1:2. Krazek z folii PTFE im-
mobilizowano w fazie organicznej przez 24 h. Nadmiar fazy organicznej usuwano i
gotowa membrang umieszczano pomiedzy komorami naczynia.

W badaniach jako przenosnikow uzyto D2EHPA (Aldrich) oraz Cyanex272 (Cy-
tec), ktore wykazujg dobre wtasciwosci ekstrahujace wzglgdem jonéw Cr(III) [7-9].

Z fazy zasilajacej i odbierajacej, w okreslonych odstgpach czasowych, pobierano
probki do analizy o objetosci 2 cm®. Zawarto$é chromu oznaczono metoda spektrofo-
tometryczng z 1,5-difenylokarbazydem przy dtugosci fali A=540 nm, po wczesniejszej
mineralizacji probek, w sposob opisany w normie PN-77/C-04604.02. Wartosci stru-
mienia jonéw Cr(IIl) (Jo) oraz wspotczynnika wnikania (k) wyznaczono w sposob
opisany w pracy [10].

3. WYNIKI BADAN

W membranach ciektych dla okreslonego stezenia substancji transportowanej ist-
nieje najkorzystniejsze st¢zenie przenosnika w membranie, przy ktorym transport
jondw jest najbardziej wydajny [2, 8, 11]. Dla poczatkowego stezenia jondw chromu
rownego 0,1 g/dm?® (takie stezenie chromu odnotowano w chromowym odcieku po
garbowaniu skor) stezenie D2ZEHPA w membranie, dla ktorego stwierdzono najwigk-
sza warto§¢ strumienia jonéw Cr(Ill) (Jo=4,598x10° mol/m?s™) wynosi 15%,
W pierwszym etapie badan okreslono wptyw dodatku réznych ilosci Cyanex272 na
transport jonow Cr(IIl) przy zachowaniu statej ilosci D2EHPA. Wyniki przedstawiono
narys. 2, a wyznaczone na ich podstawie wielkosci wspotczynnikow wnikania i stru-
mieni jonow Cr(IIT) zestawiono w tabeli 1.

Whprowadzenie do membrany zawierajacej 15% D2EHPA takze Cyanex272 znacz-
nie zwigksza szybko$¢ wnikania i uwalniania jonow chromu w poréwnaniu do mem-
brany z samym D2EHPA [5]. Nie poprawia to jednak efektywnosci przenoszenia
chromu przez membrang. Dodatkowo, zwigkszanie ilosci Cyanex272 w membranie
(powyzej 5%) powodowato spowolnienie procesu, o czym §wiadczy mniejsza wartos¢
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strumienia (Jo) (tabela 1). Spowolnienie procesu mogto by¢ spowodowane kumulowa-
niem sie chromu w membranie [9].

a)
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Rys. 1. Zmiana stezenia Cr(IIl) w czasie w fazie zasilajacej (a) i odbierajgcej - 6M HCI (b) dla mieszani-
ny przeno$nikéw: 15% D2EHPA + X% Cyanex272. Poczatkowe stezenie Ccyy=0,1 g/dm?; poczatkowe

pH fazy zasilajacej 5

Tabela 1. Parametry kinetyczne transportu Cr(IIl) w uktadzie zawierajacym membrane z mieszaning
dwoch przenosnikow: 15% D2EHPA + X% Cyanex272 oraz 5% Cyanex + X% D2EHPA.

C — stezenie przeno$nika w membranie [%]; k - wspotczynnik wnikania [1/h]; Jo — strumien jonéw CrIlI)

[x10° mol/m?s]

15% D2EHPA + X% Cyanex272

C 2 5 10 30 40
1,515 0,846 0,409 0,350 0,359
Jo 0,848 5761 2787 2384 2,446
5% Cyanex272 + X% D2EHPA
c 5 10 15 30 40
0,296 0,445 0,846 2,409 1,587
Jo 2,014 3,028 5761 16,402 10,804
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Na podstawie wynikéw badan (rys. 1 i tabela 1) do dalszych analiz wybrano steze-
nie Cyanex272 réowne 5%. Przy stalej zawartosci Cyanex272 wprowadzano rdzne
ilosci D2EHPA. Analizujac otrzymane wyniki (rys. 3) stwierdzono, ze obecno$é
dwoch przenosnikow w membranie: Cyanex272 stanowiacy 5% objetosci fazy mem-
branowej i 30% D2EHPA, skraca czas procesu do ok. 1,5. godziny oraz zwigksza
wydajno$¢ procesu do ok. 98-99%.

5% Cyanex272 +X% D2EHPA 5% Cyanex272 +X% D2EHPA
—— 5% —e—10% —k—15% —8— 5% ——10% —&—15%
—#—30% —e—40% —#—30% —e—40%
1,0
0.8 -
0.6 -
@)
N
@]
0.4 -
0.2 -
A
0,0 . ® x
0 1 2 3 4
a) czas. h b) czas. h

Rys. 2. Zmiana stezenia Cr(IIT) w czasie w fazie zasilajacej (a) i odbierajacej - 6M HCI (b) dla
mieszaniny przenosnikow: 5% Cyanex272 + X% D2EHPA. Poczatkowe stezenie CCr(III) = 0,1 g/dm?®,;
poczatkowe pH fazy zasilajacej 5

Na podstawie zmian stezenia chromu w czasie wyznaczono wspotczynniki wnika-
nia Cr(l11) do membrany. Wartos$¢ strumienia jonow Cr(I1I) dla tej mieszaniny przeno-
$nikow wzrosta trzykrotnie w porownaniu do samego D2EHPA (tabela 1). W tym
przypadku obecno$¢ w membranie dwoch przeno$nikéw korzystnie wplywata na
szybkos¢ 1 wydajnos¢ transportu jondw chromu(Ill) w ukladzie z immobilizowang
membrang cieklta SLM. Mozna to wyjasni¢ tym, ze wewnatrz membrany SLM cza-
steczki D2EHPA bedg ustawia¢ si¢ w membranie warstwowo [12]. Odlegtosci pomig-
dzy czasteczkami przenosnika umozliwiaja wykonywanie ruchow, dzigki ktéorym
D2EHPA przenosi transportowane jony. Drugi przenosnik, Cyanex272, bedzie aktyw-
ny przy granicy membrany z fazg zasilajaca. Z danych literaturowych [13] wynika, ze
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polarne czg$ci Cyanex272 skierowane sg w kierunku fazy wodnej. Lancuchy weglo-
wodorowe zakotwiczone sag w fazie organicznej. W zwiazku z tym, czasteczki Cya-
nex272 sg aktywne na granicy faza wodna - faza organiczna i podczas ekstrakcji
1 tworzenia kompleksu z jonem metalu ta aktywnos$¢ staje si¢ mniejsza, obniza si¢
napiecie powierzchniowe na granicy faz i kompleks dzigki temu przechodzi do fazy
organicznej. Oznacza to, ze w przypadku transportu dwuprzeno$nikowego to Cya-
nex272 bedzie wychwytywat i w wiekszos$ci wprowadzat jony chromu do membrany,
gdzie w wyniku wytworzenia si¢ przestrzennej molekuty z D2EHPA, bedzie przeka-
zywal jony metalu drugiemu przenos$nikowi. D2EHPA, natomiast, odpowiedzialny
bedzie za transport wewnatrz membrany oraz w wyniku reekstrakcji bedzie uwalniat
czasteczki transportowane do fazy odbierajace;j.

4. WNIOSKI

Wprowadzenie do fazy membranowe]j drugiego przeno$nika poprawia parametry
transportowe procesu. Jednak istotny wptyw na usuwanie Cr(IIl) majg rodzaj i steze-
nia przeno$nikow w fazie membranowej. Gdy przy stalym stgzeniu D2EHPA wpro-
wadzano rézne ilosci Cyanex272 zaobserwowano wzrost szybko$ci transportu jonow
metalu. Jednak catkowite usunigcie chromu z roztworu nie byto mozliwe.

W przypadku membrany z 5% Cyanex272 i r6znymi ilosciami D2EHPA réwniez
zauwazono wzrost szybko$ci procesu. Wraz ze wzrostem st¢zenia drugiego przeno-
$nika wzrastal efekt synergistyczny przenosnikow w membranie. Zauwazono wzrost
efektywnosci przenoszenia jonéw Cr(Ill), jednak do pewnego progowego stezenia
drugiego przenosnika (30% D2EHPA), po przekroczeniu ktoérego wydajnos¢ spadata.
Wartos¢ strumienia jonéw Cr(IIl) uzyskana dla mieszaniny zawierajacej 5% Cya-
nex272 i 30% D2EHPA byta ok. trzykrotnie wigksza od strumienia uzyskanego dla
samego D2EHPA, a usuniecie jonow Cr(Ill) z roztworu zasilajacego wynosito
ok. 98%.

LITERATURA

[1]] MOLINARI R., DRIOLI E., PANTANO G., Stability and effect of diluents in supported liquid
membrane for Cr(l11), Cr(VI) and Cd(Il) recovery, Separation Science and Technology, 1989, 24,
1015-1032.

[2] OCHROMOWICZ K., APOSTOLUK W., Modelling of carrier mediated transport of chromi-
um(I11) in the supported liquid membrane system with D2EHPA, 2010, 72, 112-117.

[3] SUJOY BISWAS, PATHAK P.N., ROY S.B., Carrier facilitated transport of uranium across
supported liquid membrane using dinonyl-phenyl phosphoric acid and its mixture with neutral do-
nors, Desalination, 2012, 290, 74-82.



500

(4]

(5]
(6]
[7]
(8]

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

P. LOBODZIN, J. RAJEWSKI

WOJCIECHOWSKI K., KUCHAREK M., BUFFLE M., Mechanism of Cu(ll) transport through
permeation liquid membranes using azacrown ether and fatty acid as carrier, Journal of Membrane
Science, 2008, 314, 152-162.

LOBODZIN P., RELIGA P., RAJEWSKI J., Transport of Cr(lll) through a supported liquid mem-
brane, Problemy Eksploatacji, 2013, 2, 177-186.

RELIGA P., RAJEWSKI I., SWIETLIK R., LOBODZIN P., Rozdzielanie chromu (11/VI) w ukta-
dzie z immobilizowang membrang cieklq, Inzynieria i Aparatura Chemiczna, 2011, 50, 5, 96-97.
KOTAS J., STASICKA Z., Chromium occurrence in the environmental and methods of its specia-
tion, Environmental Pollution, 2000, 107, 263-283.

MUHAMMAD IDIRIS SALEH, FAZLUL BARI MD, BAHRUDDIN SAAD, Solvent extraction of
lanthanum(l11) from acidic nitrate-acetato medium by Cyanex272 in toluene, Hydrometallurgy,
2002, 63, 75-84.

BUONOMENNA M.G., ORANGES T., MOLINARI R., DRIOLI E., Chromium(lll) removal by
supported liquid membranes a comparison among D2EHPA, DNNSA and novel extractant as carri-
ers, Water Environment Research, 2006, 78, 69-75.

GAWRONSKI R., RELIGA P., Transport mechanism of chromium(l11) through the unmixed bulk
liquid membrane containing dinonylnaphthalenesulfonic acid as a carrier, Journal of Membrane
Science, 2007, 89, 187-190.

SARANGI K., REDDY B.R., DAS R.P., Extraction studies of Cobalt(ll) and Nickel(Il) from chlo-
ride solutions using Na-Cyanex272.: Separation of Co(ll)/Ni(ll) by the sodium salts of D2EHPA,
PCB88A and Cyanex272 and their mixtures, Hydrometallurgy, 1999, 52, 252-265.

CUSSLER E.L., ARIS R., BHOWN A., On the limits of facilitated diffusion, Journal of Membrane
Science, 1989, 43, 149-164.

BISWAS R.K., SINGHA H.P., Purified Cyanex272: Its interfacial adsorption and extraction char-
acteristics towards iron(l11), Hydrometallurgy, 2006, 82, 63-74.

TRANSPORT OF CR(I11) IONS THROUGH MIXCARRIER LIQUID MEMBRANE

Transport of Cr(l11) ions by mixcarrier supported liquid membrane (SLM) was studied. A method for
preparing liquid membrane with two carriers was developed. A mixture of D2EHPA and Cyanex272 was
used as a carrier. It was observed that the effectiveness of the process depends on the concentration ratio
of carriers in liquid phase. The addition of various amounts of Cyanex272 to a constant quantity of
D2EHPA increases the speed of the process. However, the efficiency of the proces for this mixture de-
creased slightly. A significant increase was observed for the mixture with fixed number of Cyanex272
and different amounts of D2EHPA. The addition of 30% of D2EHPA to 5% Cyanex272 allowed to short-
en the time from 5 to 1.5 hours and to remove ~98% of Cr(lll) ions.



