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Modelowy opis separacji jonow Cr(lll) z mieszaniny Cr(lll)/Cr(VI)
w uktladzie z ciekta membrang immobilizowang (SLM)

Wstep

Chrom w $rodowisku wodnym wystgpuje gtéwnie na dwdéch stop-
niach utlenienia: +3 i +6. Odmiany te maja r6zny wptyw na Srodowi-
sko oraz zdrowie cztowieka. Tréjwarto§ciowy chrom jest uwazany za
podstawowy sktadnik pokarmowy. Natomiast Cr(VI) zostal uznany
przez Miedzynarodowq Agencje Badan nad Rakiem, za zwiazek
kancerogenny i mutagenny [Djane i in., 1999; Yousefi i Shemirani,
2013]. Réznice w aktywnosci chemicznej, biochemicznej i srodowi-
skowej réznych form chromu staty si¢ powodem do podjgcia badan
dotyczacych separacji Cr(VI) od Cr(III) w celu umozliwienia regene-
racji strumieni odpadowych migdzy innymi z przemystu metalurgicz-
nego i garbarskiego.

Wyniki dotychczasowych badan autoréw niniejszej pracy [Religa
iin., 2011; 2014] dowodza, iz bezposrednia i skuteczna metoda
separacji jonéw Cr(IIl) z mieszaniny Cr(III)/Cr(VI) jest ich rozdziat
w uktadzie z ciekla membrana immobilizowana (SLM). Membrana,
w ktorej jako przenosnik jonéw Cr(III) uzyto kwas di(2-etyloheksylo)
fosforowy (D2EHPA) stanowi selektywna barierg dla jonéw Cr(VI).
Taki uktad z SLM moze réwniez znalez¢ zastosowanie do przygoto-
wywania prébek analitycznych w celu oznaczenia w nich réznych
form chromu.

Ze wzgledu na potencjalng mozliwos¢ zastosowania w réznych ob-
szarach technologicznych,  opis procesu separacji mieszaniny
Cr(II)/Cr(VI) w uktadzie SLM wymaga zastosowania odpowiednie-
go modelu matematycznego.

W zalezno$ci od typu uzytego przenosnika oraz réznych mechani-
zmOw transportu substancji w membranach cieklych spotyka sig
w literaturze, rézne modele matematyczne [Ata i Colak, 2005;
Ochromowicz i Apostoluk, 2010; Biswas i in., 2012]. W ukladzie
badanym przez autoréw niniejszej pracy, gdzie jako selektywny
przenosnik jonéw Cr(Ill) uzyto D2EHPA, dominujacym mechani-
zmem transportu jest mechanizm zblizony do mechanizmu przesko-
kowego, ktéry zostal zaproponowany i opisany przez Cusslera i in.
[1989] oraz potwierdzony przez innych badaczy [Kalachev i Kar-
divarenko, 1992; Yahaya in., 2000; Ata i Colak, 2005]. Mechanizm
ten stanowi odmiang sprzgzonego transportu przenos$nikowego [Ra-
Jjewski i in., 2014]. Zgodnie z tymi obserwacjami w ukladzie z SLM
efekt koncowy procesu uzalezniony jest od przebiegu kolejnych
etapéw, a w szczegblnosci od nagromadzenia substancji posrednich
w membranie. Jest to typowa cecha reakcji nastgpczych nieodwracal-
nych [Klimiuk i in., 1995].

W niniejszej pracy zaproponowano zatem model oparty na nastgp-
czych reakcjach kinetycznych pierwszego rzedu do opisu zaleznosci
zmiany stgzenia jonéw Cr(Ill) w czasie w procesie separacji tych
jonéw z mieszaniny Cr(III)/Cr(VI).

Badania doswiadczalne
Aparatura i materiaty

W badaniach wykorzystano uktad opisany w pracy [Religa i in.,
2014] sktadajacy si¢ z dwukomorowego reaktora cylindrycznego
przedzielonego immobilizowana membrang ciekta. Roztwor zasilaja-
cy (Z) stanowitla mieszanina wodnego roztworu chlorku chromu
(CrCl3-6H,0, Sigma-Aldrich) o stgzeniu 0,002mol/dm®  Cr(III)
i dichromianu potasu (K,Cr,0;, PS PARK) o stezeniu poczatkowym
0,001mol/dm* Cr(VI). Sa to najefektywniejsze stezenia dla badanego
uktad wytypowane na podstawie poprzednich prac [Lobodzin i in.,
2013; Religa i in., 2014]. Poczatkowe pH fazy zasilajacej wynosito 4.
Faza odbierajaca (O) byl wodny roztwér kwasu siarkowego (96%

H,SO,, Lach-Ner) o stezeniu 4 mol/dm>. Objeto$¢ obu roztworéw
wynosita 0,00013 m’.

Membrang stanowita folia polimerowa PTFE (Sartorius) o wielko-
sci poréw 0,45 um, nasaczana przez 24 h organiczna mieszaning
nafty (nafta o$wietleniowa, Dragon), o-ksylenu (Fluka) i przeno$ni-
ka. Powierzchnia aktywna membrany wynosita 0,00152 m” Proces
prowadzono réwnolegle w dwdéch uktadach. Jako przenosnika uzyto
kwasu di(2-etyloheksylo) fosforowego (D2EHPA, Merck) o stgzeniu
0,45 mol/dm’.

Metodyka

Podczas prowadzenia badan uktad byl termostatowany
(T =25°C+1°C). Do mieszania roztworéw w obu komorach wyko-
rzystano mieszadta mechaniczne. Proces prowadzono bez mieszania
oraz przy predkosci mieszania wynoszacej: 300, 600, 1200, 1700
obr/min. Prébki pobierano z fazy zasilajacej i odbierajacej w okreslo-
nych odstgpach czasowych.

Oznaczenia st¢zenia Cr(IIl) i Cr(VI) dokonano metoda spektrofo-
tometryczna z 1,5-difenylokarbazydem, przy dlugosci fali
A =540 nm, wg normy PN-77/C-04604. Kazdy pomiar powtarzano
trzykrotnie. Odchylenie standardowe warto$ci mierzonej wyznaczone
metodami statystycznymi wynosito £0,0003 . Oznaczenie absorbancji
wykonywano na spektrofotometrze (NANOCOLOR UV/VIS).

Modelowy opis przebiegu procesu

Na podstawie przebiegu zmian stgzenia chromu(Ill) w czasie
w badanym uktadzie z SLM zalozono, Ze transport jonéw Cr(III)
w membranie przebiega zgodnie z nastgpcza reakcja kinetyczna
pierwszego rzedu, ktéra w najprostszym przypadku moze by¢ zapisa-
na zgodnie ze schematem

Z—rE M50 1)
gdzie:
Z, M, O — forma transportowana odpowiednio w fazie zasilajacej,
membranowe;j i odbierajace;j.
kz ko — wspodtczynniki wnikania jondw do membrany

i z membrany.

Uzywajac stgzen zredukowanych transportowanej substancji:

C
2 g, =S g, -Co (©)
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Szybko$¢ procesu w warunkach niestacjonarnych, zaktadajac, ze
reakcje sa pierwszego rzedu, mozna opisa¢ nastgpujacymi réwnania-
mi kinetycznymi:

djz —k,R, 3)
1
dR
TIM =kzR; —koR, @
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Korzystajac z bilansu materiatowego:
Rz+RM+R0=] (6)

Po scatkowaniu uktadu powyzszych réwnan przy warunkach poczat-
kowych: t =0, Cz= Cp, Cyy= 0, Co = 0, otrzymuje sig:
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Ry =1 lky exp(~k,0)~k, exp(~&,1)] ®
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Rozwiazanie powyzszego modelowego ukladu réwnan pozwala
wyznaczy¢ warto$ci wspdtczynnikéw wnikania k7 i ko. Charakter
réwnan wskazuje, ze zmiana st¢zenia substancji przenoszonej w fazie
zasilajacej w czasie bedzie si¢ zmienia¢ wyktadniczo, za§ w fazie
membranowej oraz odbierajacej krzywe kinetyczne sktadaja sig
z dwéch cztonéw bedacych réwniez funkcjami wyktadniczymi.

Obserwujac przebiegi zmian st¢zenia Cr(Ill) w czasie w separacji
jonéw Cr(II)/Cr(VI) w SLM zauwazono, Ze przypominaja one swo-
im charakterem przebiegi wynikajace z zalezno$ci teoretycznych
opisanych réwnaniami (7) - (9). Przyjeto zatem powyzszy uktad
réwnan jako modelowy opis przebiegu procesu pertrakcji chromu(III)
w badanym uktadzie.

W oparciu o algorytm napisany w programie SCILAB, wyznaczono
warto§¢ wspodtczynnika wnikania (kz) jondw Cr(IIl) do membrany.
Na podstawie wartosci wspdlczynnika k7, wyznaczono ggstos$¢ stru-
mienia jonéw wnikajacych do membrany:

(10

J, = FLszp exp(—k,1)
zZIM

gdzie:

V;  _ objetosé fazy zasilajacej, [m’]

Fzy _ powierzchnia membrany, [mz]

Cp  _ poczatkowe stgzenie jonéw Cr(III), [mol/dm?]
t _ czas [h]

Ocena modelu i dyskusja

Poréwnanie wynikéw eksperymentalnych transportu jonéw Cr(III)
z teoretycznym przebiegiem procesu (Rys. 1) wskazuje na to, iz
zaproponowany w pracy model poprawnie opisuje przebieg procesu
transportu jonéw Cr(IlI) w cieklej membranie immobilizowane;j
zD2EHPA w roli przenos$nika. Otrzymane rezultaty zgodne sa
z obserwacjami [Szpakowska i Nagy, 1991; Leon i Guzmdn, 2008]
i dodatkowo potwierdzaja poprawno$¢ zatozen opisanego w pracy
Rajewskiego i in. [2014] mechanizmu transportu zblizonego do
mechanizmu przeskokowego w badanym uktadzie z SLM.
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Rys. 1. Zmiany stgzenia jonéw Cr(1II) w czasie w fazach: zasilajacej (Rz), odbiera-
jacej (Ro) i membranowej (Rm). Predko$¢ mieszania 300 obr/min; poczatkowe
stezenie Ce(III) = 0,002 mol/dm®; stezenie przenosnika w membranie
Cooenpa = 0,45 mol/dm’.

Okreslenie wptywu obecnosci jonéw Cr(VI) na przebieg procesu
transportu jonéw Cr(IIll) w SLM byto Kolejnym etapem badan.
Wyniki zaprezentowane na rys. 2 pokazuja, iz obecno$¢ jonéw
Cr(VI) ma wptyw na transport jonéw Cr(IIl) i obserwuje si¢ zmiang
w kinetyce procesu. Rezultaty poprzednich badan autor6w niniejsze;j
pracy [Religa i in., 2011; 2014] dowodza, iz obecne w ukladzie jony

Cr(VI) powoduja polaryzacje membrany, a co za tym idzie obniZenie
szybkos$ci i wydajnos¢ procesu separacji. W wyniku zmian warunkéw
elektrokinetycznych bedacych efektem sprzezonego transportu
Cr(IlI) w uktadzie nastgpuje przemieszczanie si¢ ujemnych jondéw
obecnych w roztworze, w tym jonéw Cr(VI), w kierunku membrany.
Powstaje dyfuzyjna, jonowa warstwa utrudniajaca dostgp jondw
Cr(Ill) do powierzchni migdzyfazowej faza zasilajaca/membrana.
Przedstawione wyniki (Rys. 2) wskazuja na to, iz powstajaca warstwa
dyfuzyjna powoduje prawdopodobnie zmiang¢ mechanizmu transportu
jonéw Cr(III), co skutkuje innym przebiegiem procesu niz zaktadat
zaproponowany model.

Rz

Rm
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Rys. 2. Zmiany stgzenia jonéw Cr(IIT) w czasie w obecnosci jonéw Cr(VI) w fa-

zach: zasilajacej (Rz), odbierajacej (Ro) i membranowej (Rm). Predko$¢ mieszania

3000br/min;  poczatkowe  stgzenie  Ce(III) = 0,002mol/dm?; poczatkowe

stezenie  Cc(VI)=0,00lmol/dm®;  stezenie przenoénika w  membranie
Cooenpa = 0,45mol/dm’

W celu przeciwdzialania tworzeniu si¢ warstwy polaryzacyjnej
przy membranie, zaproponowano zwigkszenie burzliwosci przy jej
powierzchni poprzez zwigkszenie szybkosci mieszania. Wyniki
zaprezentowane na rys. 3a-3d dowodza, iz zwigkszenie burzliwos$ci
uktadu niweluje negatywny wptyw jonéw Cr(VI) na kinetyke trans-
portu jonéw Cr(IIl), a tym samym na wspdtczynnik wnikania jonéw
Cr(III) do membrany (Tab. 1).

Dzieje si¢ tak dzigki zmniejszeniu grubosci polaryzacyjnej war-
stwy dyfuzyjnej [Religa i in., 2014]. Przy predkosci 1200 obr/min
uktad osiaga stan réwnowagi dynamicznej, a dalsze zwigkszanie
predkosci obrotéw mieszadta nie wptywa na kinetykg transportu
Cr(IlI). Zatem dobranie odpowiednich parametréw procesowych
powoduje, iz zaproponowany w pracy model opisany reakcja kine-
tyczna pierwszego rzgdu poprawnie opisuje przebieg procesu separa-
¢ji jonéw Cr(IIl) z mieszaniny Cr(III)/Cr(VI).

Ponadto z danych zaprezentowanych w tab. 1 oraz na rys. 4 wyni-
ka, iz zwigkszanie szybko$ci mieszania fazy zasilajacej ostabia nega-
tywny wptyw obecnosci jonéw Cr(VI) na stopien ekstrakcji Cr(III),
co korzystnie wptywa na strumien oraz wspétczynnik wnikania jo-
néw Cr(III) do membrany.

Tab. 1. Wartoéci policzonych wspéiczynnikéw wnikania (kZ) oraz strumieni jondw
Cr(III) wnikajacych do membrany.

Faza
zasilajaca Cr(IIT)/Cr(VI) Cr(IID)
Predkosé
mieszania, 0 300 600 1200 1700 300
[obr-min™']
kz 0,093 0,399 0,563 0,610 0,603 0,608
I2107,
[mol-m2s"1] 0,449 1,918 2,705 2,931 2,898 2,921

Podsumowanie i wnioski

Zaproponowany w pracy model opisany reakcja kinetyczna pierw-
szego rzgdu poprawnie opisuje przebieg procesu separacji jonow
Cr(Ill) z mieszaniny Cr(III)/Cr(VI). Symulacja procesu powinna w
konsekwencji umozliwi¢c wybo6r najkorzystniejszych parametréw
procesowych z punktu widzenia wymaganych kryteriéw separacji.
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Rys. 4. Wplyw szybkos$ci mieszania na wspétczynnik wnikania jonéw
CZZ.S, h Cr(IIT). Poczatkowe stezenie Ce(III) = 0,002 mol/dm®; poczatkowe ste-
b) zenie Cc(VI) = 0,001 mol/dm’; stgzenie przeno$nika w membranie
1 Cooenpa=0,45mol/dm®
Rz
Ro
08 o Cr(VD) na efektywno$¢ i kinetyke transportu jonéw Cr(III).
° W efekcie uzyskano zadowalajaca zgodno$¢ wynikéw eksperymen-
é 06 - talnych z przebiegami modelowymi.
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Rys. 3. Zmiany stgzenia jonéw Cr(IIl) w czasie w obecnosci jonéw Cr(VI) w fa-

zach: zasilajacej (Rz), odbierajacej (Ro) i membranowej (Rm) przy réznych

predkodciach mieszania [obr/min]: a) 0; b) 600; c¢) 1200; d) 1700. Poczatkowe

stezenie Cc(I1)=0.002mol/dm>; poczatkowe stezenie Ce(VI) = 0,001 mol/dm?;
stgzenie przeno$nika w membranie Cpopnpa = 0,45mol/dm®

Obecnos¢ jonéw Cr(VI) powoduje zmiang kinetyki transportu jo-
néw Cr(II). Zachodzi inny przebieg procesu niz zaktadat zapropo-
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Zwigkszenie burzliwosci uktadu niweluje negatywny wplyw jonéw

(III/VI) w uktadzie z SLM. Inz. Ap. Chem., 50, nr 5, 92-94

Szpakowska M, Nagy O’B., 1991. Membrane material effect on copper
coupled transport through liquid membrane. J. Membr. Sci., 64, 129-143.
DOI:10.1016/0376-7388(91)80084-1

Yahaya G.O., Brisdon B.J., , England R., Hamada E.Z., 2000. Analysis of
carrier-mediated transport through supported liquid membranes using
functionalized polyorganosiloxanes as integrated mobile/fixed-site carrier
systems, J. Membr. Sci., 172, 253-268. DOI:10.1016/S0376-7388
(00)00335-5

Yousefi S. M., Shemirani F., 2013. Selective and sensitive speciation analysis
of Cr(VI) and Cr(Ill) in water samples by fiber optic-linear array detec-
tion spectrophotometry after ion pair based-surfactant assisted dispersive
liquid-liquid microextraction. J. Hazard. Mater., 254-255, 134-140. DOI:
10.1016/j.jhazmat.2013.03.025



	InzApChem_2015_4_133-216_OK

