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Polimerowa membrana inkluzyjna z trioctanu celulozy
(CTA) plastyfikowanego eterem 2-nitrofenylooktylowym

Jakub Rajewski? ¥, Paulina Lobodzin?, Pawel Gierycz?

DOI: dx.doi.org/10.14314/polimery.2015.118

Streszczenie: Przedstawiono budowe polimerowej membrany inkluzyjnej (PIM) z matrycg z trioctanu
celulozy (CTA) oraz jej zastosowanie do wydzielania jonéw chromu(lll) z roztworéw wodnych. Efek-
tywnos¢ transportu jondw Cr(Ill) w badanym ukladzie byta uwarunkowana stezeniem w membranie
przenosnika jonéw kwasu di(2-etyloheksylo)fosforowego (D2EHPA). Badany uktad pracujacy stabilnie
w procesach prowadzonych cyklicznie, moze by¢ rowniez wykorzystany do selektywnego wydzielania
jonow Cr(IlI) z mieszaniny jondw Cr(I1I)/Cr(VI).

Stowa kluczowe: polimerowa membrana inkluzyjna, trioctan celulozy, eter 2-nitrofenylooktylowy,
chrom, przenosniki jonow.

Polﬂmer inclusion membrane based on cellulose triacetate (CTA) plasticized
with 2-nitrophenyl octyl ether

Abstract: The article describes a structure of the polymer inclusion membrane (PIM) with cellulose triace-
tate (CTA) matrix and its use for the separation of chromium(IIl) ions from aqueous solutions. Di(2-ethyl-
hexyl) phosphoric acid (D2EHPA) was used as a ion carrier. The efficiency of Cr(Ill) ions transport in the
test system was dependent on the carrier concentration in the membrane. In periodic processes the per-
formance of PIM system was stable, which indicates the possibility of using it for the selective separation
of Cr(III) from a mixture of Cr(III)/Cr(VI) ions.

Keywords: polymer inclusion membrane, cellulose triacetate, 2-nitrophenyl octyl ether, chromium, ion

carriers.

Separacja i selektywne wydzielanie jonow metali z
roztworow wodnych stanowig duzy problem technolo-
giczny. Dodatkowo, aspekty ekologiczny i ekonomiczny
sg uzasadnieniem badania i poszukiwania skuteczniej-
szych i praktyczniejszych technik rozdziatu. Istnieje wie-
le metod wydzielania metali z roztworéw wodnych,
m.in. wytracanie, adsorpcja, cisnieniowe techniki mem-
branowe [1—3], sprawdzaja si¢ one jednak przede wszy-
stkim w przypadku substancji pozostajacych w roztwo-
rach w duzych stezeniach. Problem stanowia roztwory,
w ktorych stezenia metali cigzkich sa na poziomie
1 - 107 kg/m® badz nizszym. Do grupy metali toksycz-
nych, powszechnie wystepujacych w sciekach, zalicza sie
chrom, wykorzystywany w wielu dziedzinach przemy-
stu, gtéwnie w metalurgii, galwanotechnice i garbar-
stwie. Niecatkowite zuzycie chromu w procesie skutkuje
jego obecnoscia w Sciekach. Istotne wiec staje si¢ wyod-
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rebnienie chromu ze $ciekéw przed ich wprowadzeniem
do srodowiska.

Perspektywiczne pod wzgledem wydzielania metali
ciezkich — w tym chromu — ze sciekéw badz rozcien-
czonych roztworéw sa membrany ciekte (LM) [4], a w
szczegolnosci zbadany przez nas uktad z ciekta membra-
na immobilizowana (SLM) [5—7]. Gtéwna zaleta takiego
uktadu jest jego selektywnos¢ wobec metali ciezkich,
uwarunkowana obecnoscia odpowiednio dobranego
przenosnika w membranie, ktory zazwyczaj jest $rod-
kiem kompleksujacym lub wymiennikiem jonéw [8].
Jako przenosniki jonow metali w procesach z polimero-
wymi membranami inkluzyjnymi stosuje si¢ zwykle ta-
kie same substancje organiczne jak w procesach ekstrak-
cyjnych. Uktad z LM pozwala — w zaleznosci od potrze-
by — na zmniejszenie stezenia metali ciezkich w strumie-
niach odpadowych, a takze na zatezenie i oczyszczenie
probek przeznaczonych do analizy srodowiskowej, przy
uzyciu minimalnych ilo$ci rozpuszczalnikéw i drogich
odczynnikéw.

Istotnym ograniczeniem wykorzystania tego uktadu,
mimo duzych wspodtczynnikow zatezania i matego zuzy-
cia ekstrahentdéw, jest jego mata stabilnos¢ membrany
przejawiajaca si¢ zmniejszeniem strumienia przeptywu
substancji transportowanej w czasie i krétka zywotnosc
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uktadow z SLM. Wiele czynnikéw wptywa na utrate sta-
bilnosci przez membrane [9], jednak za najwazniejsze
uwaza sie: elucje przenosnika z fazy membranowej do
roztworow wodnych oraz adsorpcje wody w fazie mem-
branowej, prowadzaca w rezultacie do zaniku wtasci-
wosci transportowych membrany [10].

W zwiazku z tym poszukuje si¢ rozwigzan, popra-
wiajacych stabilno$¢ membran ciekltych. Na przykiad,
X.J. Yang i wspotpr. [11] zaproponowali reimpregnacje
suportu fazg membranowa, jednak w kolejnych proce-
sach z uzyciem takiej reimpregnowanej membrany odno-
towali oni znacznie szybsze zmniejszanie si¢ strumienia,
juz w poczatkowej fazie procesu.

A.M. Neplenbroek i wspétpr. [12], w badaniach nad
poprawg stabilnosci SLM, prébowali ogranicza¢ utrate
fazy membranowej, w wyniku powierzchniowego zelo-
wania SLM. Naniesienie cienkiej powtoki z PCV na po-
wierzchnie membrany mialo za zadanie oddzieli¢ faze
membranowa od faz wodnych, nie zapobiegto jednak
catkowicie kontaktowi faz i utracie fazy membranowej.
Podobne badania przeprowadzili A.].B. Kemperman
i wspotpr. [13], ktorzy wykorzystali technike polimeryza-
¢ji powierzchniowej (IP) w celu wytworzenia hydrofilo-
wej poliamidowej powtoki na powierzchni SLM. Zew-
netrzna powtoka polimerowa w duzym stopniu popra-
wila stabilnos¢ SLM, sprawita jednak, ze membrana stata
si¢ nieprzepuszczalna dla jonéow dwu- lub wielowartos-
ciowych.

W celu najefektywniejszego ograniczenia utraty fazy
membranowej zsyntezowano polimerowa membrane
inkluzyjna (PIM) — najnowszy rodzaj cieklej membrany,
ktéremu w ciagu ostatnich lat poswiecono wiele prac
badawczych [14—16].

Liczne dane literaturowe [17 —20] dotyczace wydzie-
lania chromu(Ill) za pomoca membran ciektych dowo-
dza, ze prowadzone sa intensywne prace zmierzajace do
skutecznego usuwania tego pierwiastka ze strumieni od-
padowych. Wigkszos$¢ badaczy zajmuje sie¢ ukladami z
SLM [18, 20]. Wyniki tych prac wskazujg jednoznacznie
na mozliwo$¢ uzyskania duzej selektywnosci i wydaj-
nosci w procesach wydzielania jonéw chromu ze zuzy-
tych strumieni przy uzyciu LM, jednak nie sa to uklady
stabilne. Nieliczni autorzy [19, 21] prébowali wydzieli¢
jony Cr(Ill) w ukfadzie z polimerowq membrang inklu-
zyjna (PIM). Wyniki tych prac oraz naszych dotychczaso-
wych doswiadczen [22] wskazuja, ze PIM moze stanowic
dobra alternatywe dla tradycyjnych LM stosowanych w
procesie wydzielania jonéw Cr(IlI), jest jednak konieczne
doktadniejsze zbadanie takiego uktadu. Celem niniejszej
pracy bylo okreslenie efektywnosci transportu jonéw
Cr(Illl) w uktadzie z PIM oraz ocena mozliwosci selek-
tywnego rozdziatu réznych postaci tego jonu. Przeanali-
zowano rowniez wplyw silnie utleniajacych jonow
Cr(VI) na morfologie i wtasciwosci trioctanu celulozy,
stanowigcego matryce PIM. Zbadano takze stabilnosc¢
uktadu z PIM w nastepujacych po sobie procesach pro-
wadzonych cyklicznie.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Trioctan celulozy (CTA), Fluka — matryca polime-
rowa [wzér (I)];

— kwas di(2-etyloheksylo)fosforowy (D2EHPA),
Merck — przenosnik jonow;

— eter 2-nitrofenylooktylowy, Fluka — plastyfikator
[2-NPOE, wzor (II)];
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— chlorek chromu(IIl) (CrCl, - 6H,O), POCh, dichro-
mian potasu (K,Cr,O;), PS Park — roztwory zasilajace
o roznych stezeniach;

— kwas siarkowy (96 % H,SO,), Lach Ner, faza odbie-
rajaca.

Przygotowanie polimerowej membrany inkluzyjnej

Polimerowa membrane inkluzyjng (rys. 1) formowa-
no na drodze immobilizacji przenosnika jonow z plasty-
fikatorem w matrycy polimerowej z trioctanu celulozy
(CTA). Po odparowaniu rozpuszczalnika membrane
kondycjonowano w procesie namaczania jej w wodzie
destylowanej (pH =4) w ciagu 12 h. Powierzchnia aktyw-
na membrany wynosita 15,2 cm?.

CTA to, jak dotad, najszerzej zbadany polimer stano-
wigcy matryce polimerowych membran inikcyjnych,
powszechnie wykorzystywany do transportu jondw.
Plastyfikator uzyty w syntezie PIM utrudnia proces krys-
talizacji polimeru, dzigeki czemu ujednolica jego mikro-
strukture. Zelowa posta¢ plastyfikatora zapobiega po-
nadto stratom przenosnika w membranie oraz wplywa
na jej wtasciwosci transportowe [21].

Budowa membrany przedstawiona na rys. 1 umozli-
wia ruch rozpuszczonych w plastyfikatorze czastek
przenosnika i efektywny transport jonéw (rys. 1b), a jed-
noczesnie eliminuje zjawisko elugji przenosnika do faz
wodnych [14, 16].

Uklad pomiarowy

Doswiadczenia prowadzono w uktadzie sktadajacym
sie z dwukomorowego naczynia przedzielonego polime-
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Rys. 1. Polimerowa membrana inkluzyjna (PIM): a) uproszczony schemat budowy, b) idea transportu przenosnikowego
Fig. 1. Polymer inclusion membrane (PIM): a) simplified scheme of the structure, b) the idea of carrier transport

rowa membrang inkluzyjna (rys. 2). Roztworami zasila-
jacymi byty mieszaniny wodnego roztworu chlorku
chromu (CrCl; - 6H,0) o stezeniu 0,002 mol/dm® Cr(III)
i dichromianu potasu (K,Cr,O,) o réznych stezeniach
poczatkowych: 0,0005; 0,001; 0,002; 0,01; 0,02 mol/dm?®.
Poczatkowo pH fazy zasilajacej wynosito 4. Fazg odbiera-
jaca byt wodny roztwér kwasu siarkowego (96 % H,SO,)
o stezeniu 4 mol/dm®. Objetoé¢ obu roztworéw wynosita
130 em®.

Uktad termostatowano (T = 25 °C + 1 °C). Obie fazy
mieszano za pomoca mieszadet mechanicznych ze stata
predkoscia 300 obr/min. Probki do badania pobierano
z fazy zasilajacej i odbierajacej w okreslonych odstepach
czasu.

Metody badan

— Stezenie Cr(VI) oznaczano bezposrednio w pobra-
nych probkach metoda spektrofotometryczng przy uzy-

Rys. 2. Schemat ukladu pomiarowego: 1 — termostat z kontrola
poziomu wody, 2 — pH-metr, 3 — mikroelektroda, 4 — mieszadla
Fig. 2. Measurement system for transport experiments: 1 — circu-
lator (thermostat) with temperature and water-level control sys-
tem, 2 — pH-meter, 3 — microelectrode, 4 — stirrers

ciu 1,5-difenylokarbazydu, przy dtugosci fali A = 540 nm
(spektrofotometr NANOCOLOR UV/VIS NUV480).
Chrom ogdlny oznaczono metoda spektrofotometryczna
z 1,5-difenylokarbazydem, po wczesniejszej mineraliza-
qji probek. Stezenie Cr(III) okreslano na podstawie rézni-
cy Crygginego 1 Cr(VI), wg normy PN-77/C-04604.

— Do analizy powierzchni matrycy z trioctanu celulo-
zy zastosowano skaningowy mikroskop elektronowy
(SEM) (Phenom FEI). Przed analiza probki liofilizowano
(liofilizator Alpha 2-4 LSC Martin Christ), a nastepnie na-
pylano 15 nm warstwa ztota (napylarka K550X Quorum
Technologies Ltd).

— Stabilno$¢ uktadu z PIM oceniano na podstawie
obserwacji zmiany stezenia chromu(lll) w fazach wod-
nych, w czasie powtarzajacych si¢ bezposrednio po sobie
24-godzinnych serii pomiarowych. Po kazdej z serii faze
zarowno zasilajaca, jak i odbierajaca odtwarzano.

Nasze dotychczasowe doswiadczenia [5, 7] oraz do-
niesienia literaturowe [18, 19] dotyczace transportu chro-
mu(IIl) przez membrany ciekte wykazuja, Ze dla okreslo-
nego poczatkowego stezenia transportowanej substancji
mozna okresli¢ stezenie przeno$nika w membranie, przy
ktorym transport zachodzi najefektywnie;.

Na podstawie przebiegu zmian stezenia chromu w
czasie zatozono, ze transport jonéw chromu(Ill) w bada-
nych uktadach przebiega zgodnie z nastepcza reakcja ki-
netyczng pierwszego rzedu [23]. Zgodnie z tym zatoze-
niem kinetyka transportu Cr(Ill) moze by¢ opisana wzo-
rem:

de.,

S dt

gdzie: ¢, — poczqtkowe stezenie chromu(IIl) w fazie zasi-

lajacej (mol/dm?), ) — stezenie chromu(IH) w danym

czasie w fazie zasilajacej (mol/dm®), t — czas (h), k —

wspotczynnik wnikania jondw Cr(IlI) do membrany
(h").

Przeksztatcenie wzoru prowadzi do réwnania (2):

=k-c, 1)

o)
In- = -t 2)

Wspétczynnik wnikania (k) moze by¢é wyznaczony
z zaleznosci linowej ln[c(z)/cp] i czasu. Chwilowe strumie-
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nie wnikania jonéw Cr(Ill) do membrany wyznaczono
w odniesieniu do poczatkowej fazy procesu, w ktorej
proces przebiega najszybciej. Zastosowano nastepujacy
WZOT:

\%4
.= Zk' 5 ®)
gdzie: ], — chwilowy strumien jonéw [mol/(m? - s)], V —
objetoé¢ fazy zasilajacej (m®), A — powierzchnia aktywna
membrany (m?).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wplyw stezenia przenosnika D2EHPA w polimerowej
membranie inkluzyjnej na transport jonéw Cr(III)

Na pierwszym etapie naszych badan przeanalizowa-
lismy wplyw stezenia przenosnika (D2EHPA) w PIM na
kinetyke transportu jonéw chromu(Ill), przy ich poczat-

a) ——0.12M —8—0,23M —&—0,45M
—0—0,68M —%—09M —%—1,15M

0,0 T T T T T
0O 4 8 12 16 20 24
Czas, h
c) ——0,12M ——0,23M —A— 0,45M
——0,68M —%—09M —%—1,15M
0,30
025

kowym stezeniu réwnym 0,002 mol/dm?® (rys. 3). W ba-
danym ukladzie brak przenosnika w membranie unie-
mozliwia transport Cr(IlI). W poczatkowym zakresie ste-
zenn D2EHPA (<0,45 mol/dm®) zaobserwowano cze$cio-
wa ekstrakcje i reekstrakcje jondéw Cr(IIl). Stopniowe
zwiekszanie stezenia D2EHPA w membranie do
0,6—1,15 mol/dm® zapewnito szybki i efektywny prze-
bieg procesu. Powyzej stezenia 1,15 mol/dm® D2EHPA
w membranie, ograniczenia wynikajace ze wzajemnej
rozpuszczalno$ci przenosnika i plastyfikatora, uniemoz-
liwity membranie zachowanie swoich wtasciwosci.

W strukturze membrany pojawily si¢ zmatowienia
bedace skutkiem krystalizacji przenosnika (rys. 4a, b).

Stwierdzono, ze w przypadku polimerowej membra-
ny inkluzyjnej wystepuje optymalny zakres stezenia
przenosnika, gwarantujacy najszybszy przebieg procesu.
W badanym ukladzie optymalne stezenie D2EHPA za-
wiera si¢ w przedziale 0,6—1,15 mol/dm’. W tym zakre-

b)  [—e—0.12M —m—0.23M —&—045M|

—0—0,68M —¢—0,9M —%—1,15M

1,0
0.8
0,6

\L)O

N
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Rys. 3. Wplyw stezenia przenosnika D2EHPA w polimerowej
membranie inkluzyjnej na kinetyke transportu jonow Cr(III):
a) faza zasilajaca [cyc,qy = 0,002 mol/dm?, pH = 4], b) faza odbiera-
jaca 4 M H,SO,), c¢) faza membranowa; ¢, — aktualne stezenie
Cr(III) w fazie zasilajacej, ¢, — aktualne stezenie Cr(III) w fazie
odbierajacej, c,, — aktualne stezenie Cr(III) w membranie

Fig. 3. Effect of concentration of D2EHPA carrier in the polymer
inclusion membrane on Cr(IIl) transport kinetics: a) feed phase
[cocram = 0.002 mol/dm?, pH = 4], b) strip phase (4 M H,SO,),
¢) membrane phase; ¢, — current concentration of Cr(IIl) in the

feed phase, ¢, — current concentration of Cr(Il) in the strip

a

phase, c¢,, — current concentration of Cr(III) in the membrane
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Rys. 4. Membrana PIM z przeno$nikiem o stezeniu: a) 1,2 mol/dm?,
b) powyzej 1,6 mol/dm?

Fig. 4. PIM with a carrier concentration: a) 1,2 mol/dm3, b) above
1,6 mol/dm?

sie stwierdzono najszybsze wnikanie jonéw Cr(Ill) w
membranie i najefektywniejszy ich transport (rys. 3).

Wystepowanie okreslonego, statego przedziatu steze-
nia D2EHPA w PIM, dla ktérego transport chromu(III)
przebiega najefektywniej, potwierdzaja zmiany chwilo-
wego strumienia jonéw chromu(Ill) wnikajacych do
membrany w funkgji stezenia przenosnika (rys. 5).

Takich samych obserwacji w swoich pracach dokonali
O. Kebiche-Senhadji i wspolpr. [24] oraz P. Samuel i
wspotpr. [25], badajacy transport metali przez PIM za-
wierajaca alkilowe pochodne kwaséw fosforowych
pelnigce role przenosnika.

Wplyw stezenia jonéw Cr(VI) na efektywnos¢
transportu jonéw Cr(III) w PIM

Na kolejnym etapie pracy oceniano mozliwos¢ selek-
tywnego wydzielania jonéw Cr(Ill) z mieszaniny jondéw
Cr(II)/Cr(VI). W badaniach zastosowano state poczatko-
we stezenie jondéw Cr(Ill) i rézne stezenie jonow Cr(VI).
W warunkach procesu (pH < 4) dominujaca forma Cr(III)
byly jony Cr’* i Cr(OH)**, natomiast Cr(VI) wystepowat
w postaci jonu Cr,0O,% [26]. Wedtug danych literaturo-
wych [27] D2EHPA jako przenosnik kationowy nie
wykazuje wilasciwosci kompleksujacych w stosunku do
jonow ujemnych. Otrzymane wyniki to potwierdzity,
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3,0E-04

J,, mol/(m?s)
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1,0E-04
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3
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Rys. 5. Wplyw stezenia przenosnika D2EHPA w polimerowej
membranie inkluzyjnej na transport jonéw Cr(IIl) (I,); faza zasi-
lajaca: cycyqyyy = 0,002 mol/dm®, pH =4, faza odbierajaca: 4 M H,SO,
Fig. 5. Effect of D2EHPA carrier concentration in the polymer in-
clusion membrane on Cr(II) ion transport (I); feed phase: cyc
=0.002 mol/dm®, pH = 4; stripping phase: 4 M H,SO,

poniewaz nie stwierdzono obecnosci jondw Cr(VI) w fa-
zie odbierajacej. Membrana PIM zawierajaca D2EHPA
w roli przenosnika stanowi wiec selektywna bariere dla
jonéow chromu(VI).

Wyniki przedstawione na rys. 6 wskazuja, ze stezenie
jonéw Cr(VI) w fazie zasilajgcej w istotnym stopniu
wplywa na efektywno$¢ transportu jonow Cr(Ill). Juz
w warunkach niewielkiego stezenia poczatkowego
Cr(VI) <0,0005 mol/dm® zaobserwowano zmniejszenie
strumienia transportu chromu(III) o ok. 20 %, a zwigksze-
nie poczatkowego stezenia Cr(VI) do 0,001 mol/dm® po-
wodowato zmniejszenie strumienia transportowanych
jonow nawet o 80 %.

Na podstawie danych literaturowych [28, 29] doty-
czacych wlasciwosci fizykochemicznych trioctanu celu-
lozy mozna sadzi¢, ze ograniczenie szybkosci i efektyw-
nosci procesu rozdziatu w obecnosci jondéw Cr(VI) moze
by¢ zwiazane z degradacja struktury membrany inklu-
zyjnej z CTA.

Degradacja polimerowej membrany inkluzyjnej

Trioctan celulozy (CTA), stanowiacy matryce polime-
rowej membrany inkluzyjnej, jest podatny na dziatanie
czynnikow utleniajacych srodowiska [29]. Mozliwe wiec,
ze jony Cr(VI), o silnie utleniajacych witasciwosciach,
moga niszczy¢ polimerowa matryce z CTA.
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Rys. 6. Wplyw stezenia jonow Cr(VI) w fazie zasilajacej na trans-
port jonow Cr(IIl) (J,) przez PIM, poczatkowe stezenie cycqyy =
0,002 mol/dm?

Fig. 6. Effect of Cr(VI) ions concentration in feed phase on the
transport of Cr(III) ions through PIM, initial concentration
Cocrap = 0-002 mol/dm?

W celu potwierdzenia tego przypuszczenia mem-
brane PIM moczono przez 24 h w wodnym roztworze

2) —&— Bez namaczania
—&— 24h namaczanie w r-r Cr(VI) 0,01M
1,0
0,8
0,6
\UO
UN
0,4
0,2
0,0 T T T T T i
0 4 8 12 16 20 24
Czas, h

chromu(VI) o stezeniu réwnym 0,01 mol/dm>. Mocze-
nie membrany CTA w roztworze Cr(VI) wptyneto na
zmniejszenie szybkosci zaréwno procesu ekstrakgji,
jak i reekstrakcji o ok. 40 % (rys. 7), co sugeruje, ze sil-
nie utleniajace jony Cr(VI) utleniaja i niszcza polime-
rowg membrane.

Uzyskane przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) zdjecia (rys. 8) $wiadcza o nisz-
czacym wplywie na morfologie CTA silnie utleniajacych
jonow Cr(VI).

Rysunek 8a przedstawia polimerowa matryce z czys-
tego CTA o gladkiej powierzchni, z nielicznymi znie-
ksztatceniami spowodowanymi najprawdopodobniej za-
nieczyszczeniem podczas przenoszenia probek. Rysunek
8b obrazuje polimerowa matryce z CTA namoczona
w roztworze jonow Cr(VI), z widocznymi nieodwracal-
nymi zmianami morfologicznymi na jej powierzchni. Sil-
nie utleniajace dziatanie jonéw Cr(VI) moze powodowac
hydrolize grup acetylowych lub utlenianie far\cucha poli-
meru, a w konsekwengji jego rozrywanie [28, 29]. Uznaje
sie, ze gldbwnym procesem przyczyniajacym sie do degra-
dacji CTA jest utlenianie faficucha polimeru, w wyniku
ktorego nastepuje zmniejszenie cigzaru czasteczkowego
i wytrzymatosci mechanicznej polimeru. Degradacja/de-
formacja powierzchni CTA prowadzi do stopniowej dez-
aktywacji membrany na skutek braku kontaktu jonéw
Cr(III) w fazie zasilajacej z przenosnikiem jonéw znajdu-
jacym sie w membranie. Obserwowane zmniejszenie
efektywnosci procesu wraz ze zwiekszaniem poczatko-
wego stezenia jonéw Cr(VI) (por. rys. 6) potwierdza ich

b) —&— Bez namaczania
—&— 24h namaczanie w r-r Cr(VI)
0,01M
1,0
0,8
0,6
&O
L;\l
0.4
0,2
0,0 T T T T T

0 4 8 12 16 20 24
Czas, h

Rys. 7. Zmiany stezenia chromu(III) podczas procesu rozdzialu z zastosowaniem membran (nienamaczanej i namaczanej w roztworze

Cr(VI) = 0,01 mol/dm®): a) w fazie zasilajacej, b) w fazie odbierajacej; oznaczenia jak na rys. 3

Fig. 7. Variation of chromium(III) concentration versus time in: a) feed phase, b) receiving phase for standard membrane and the mem-
brane soaked in Cr(VI) solution = 0.01 mol/dm?®. Designations as in Fig. 3
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Rys. 8. Zdjecia SEM matrycy z trioctanu celulozy: a) czyste CTA nienamaczane, b) czyste CTA namaczane w roztworze Cr(VI) =

0,01 mol/dm?®

Fig. 8. SEM pictures of cellulose triacetate matrix: a) pure CTA, b) pure CTA soaked in Cr(VI) solution = 0.01 mol/dm®

utleniajgce dziatanie na polimerowy tancuch, stwierdzo-
ne rowniez przez Fujiwara i wspolpr. [30].

1,6E-05

1,4E-05 A
1,2E-05 A
1,0E-05
8,0E-06 -
6,0E-06 -
4,0E-06 A
2,0E-06 A
0,0E+00 - . . .
1 2 3 4

Serie pomiarowe

J_, mol/(m?s)

Fig. 9. Efektywnos¢ transportu jonow Cr(III) przez PIM z matryca
z CTA, w cyklu 24-godzinnych serii pomiarowych powtarza-
jacych sie bezposrednio po sobie; faza zasilajaca: cycqy =
0,002 mol/dm?®, pH = 4; faza odbierajaca: 4 M H,SO,

Fig. 9. Transport efficiency of Cr(III) through the PIM with CTA
matrix, in a 24-h measurement cycle, repeated immediately after
each serie. Feed phase: cyc, ) = 0.002 mol/dm®, pH = 4; stripping
phase: 4 M H,SO,.

Degradacja matrycy CTA w badanym przez nas ukta-
dzie, dodatkowo przyspiesza w roztworze procesowym
o pH < 4. Jak donosi Farooque i wspétpr. [24], membrany
z CTA wykazuja najwieksza stabilnos¢ w warunkach
pH~ 5, akwasne srodowisko pracy membrany powoduje
hydrolize faricucha CTA.

Stabilno$¢ polimerowych membran inkluzyjnych

Stabilnos¢ uktadu z membrang PIM oceniano na pod-
stawie obserwacji zmiany efektywnosci transportu jo-
noéw Cr(Ill) w 24-godzinnych, powtarzajacych sie bez-
posrednio po sobie, cyklach pomiarowych. Jest to okres
pozwalajacy na niemal catkowita (96 %) ekstrakcje i re-
ekstrakcje jonow Cr(III). Doswiadczenie przeprowadzo-
no w ustalonych wczesniej, najkorzystniejszych warun-
kach procesowych (rys. 9).

Uzyskane wyniki dowodza, Ze polimerowa membrana
inkluzyjna zachowata swoja stabilno$¢ w badanym czasie
pracy. Zaobserwowano niewielkie zmniejszenie strumie-
nia jonéw Cr(III) wnikajacych do membrany w kolejnych
cyklach pomiarowych. Przyczyna moze by¢ obecnos¢
w membranie jonow Cr(IIl), ktére nie ulegly reekstrakcji
w poprzedniej serii pomiarowej. Nie zaobserwowano na-
tomiast zmian w funkconowaniu ukiadu, $wiadczacych
o utracie jego stabilnosci, wywotanych przyczynami ogol-
nymi, np. elucjg przenosnika, réznica ci$nien po obu stro-
nach membrany czy tworzeniem si¢ emulsji. Uzyskane
wyniki sa zgodne z doniesieniami innych autoréw [16, 19,
21, 25]. Polimerowa membrana inkluzyjna, dzieki stabil-
nosci parametrow w badanym zakresie, stanowi alternaty-
we dla tradycyjnych membran cieklych.
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PODSUMOWANIE

Polimerowa membrana inkluzyjna, syntezowana
z plastyfikowanego trioctanu celulozy oraz przenosnika
D2EHPA, pozwala na efektywne wydzielanie jonéw
chromu(Ill) z roztworéw wodnych. Wydajnos¢ transpor-
tu Cr(Ill) w badanym uktadzie zalezy gléwnie od steze-
nia przenosnika w membranie. W przypadku PIM moz-
na okresli¢ przedziat stezenia przenosnika, gwarantujacy
najszybsze wnikanie jonow Cr(Ill) w membrane i naj-
szybszy ich transport. W procesie prowadzonym cyklicz-
nie badany uklad wykazywat stabilnosc.

PIM zawierajaca D2EHPA w roli przeno$nika stanowi
selektywna bariere dla jonéw chromu(VI) i moze zostac
uzyta do selektywnego wydzielania jonéw Cr(IIl) z mie-
szaniny jonow Cr(III)/Cr(VI). Zwigkszanie stezenia po-
czatkowego jonoéw Cr(VI) powyzej 0,0005 M jest nieko-
rzystne ze wzgledu na efektywno$¢ rozdziatu. Silnie
utleniajace dziatanie jonéw Cr(VI) powoduje nieodwra-
calne zmiany powierzchni polimerowej matrycy CTA,
w wyniku jej degradacji na skutek utleniania taricucha
polimeru. Zjawisko utleniania zachodzi szybciej w wa-
runkach wiekszego stezenia jonow Cr(VI).

PIM stanowi dobra alternatywe dla tradycyjnych
membran ciektych, moze by¢ wykorzystywana w tech-
nologii chemicznej, np. do separacji jonéw Cr z prébek
srodowiskowych do analiz.
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