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Struktura przenosnika jako czynnik determinujacy mechanizm transportu
chromu(lll) w membranie ciektej

Wstep

Dobor odpowiedniego przenosnika/ekstrahenta w membranie ciektej
(LM) umozliwia selektywny transport sktadnika z jednej fazy wodnej
do drugiej przez oddzielajaca je membrang. W transporcie przenosni-
kowym w LM, przenosnik (P) charakteryzuje si¢ wysokim powino-
wactwem do substancji transportowanej (S), z ktora w wyniku reakcji
odwracalnej tworzy kompleks (PS) tatwo dyfundujacy przez membrang
(Rys. 1a). W zaleznosci od typu i budowy uzytego przenosnika oraz ro-
dzaju transportowanej substancji w literaturze opisywane sa rézne me-
chanizmy transportu [Ochromowicz i Apostoluk, 2010]. Oprécz trans-
portu przeno$nikowego prostego wyrdznia si¢ transport przenosnikowy
sprzezony o charakterze wspottransportu (Rys. 1b) i przeciwtransportu
(Rys. 1c). Drugi przypadek ma wigksze znaczenie i opisany jest w lite-
raturze jako mechanizm dominujacy [Baba i Adekola, 2011].
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Rys. 1. Schematyczny mechanizm transportu w LM: a) transport prosty utatwiony,
b) sprzgzony wspolttransport, ¢) sprz¢zony przeciw transport

Zwiazki fosforoorganiczne sa zwiazkami o bardzo duzym znaczeniu
i czgsto stosowanymi w uktadach membranowych jako przenos$niki.
Sposréd nich najwigksze zastosowanie ma kwas di(2-etyloheksylo)
fosforowy (D2EHPA) oraz kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo) fosfinowy
(CYANEX 272), ktore z powodzeniem sa wykorzystywane do transpor-
tu jonow chromu(Ill) [Zhang, 2009; Kundu i Bidyut, 2013]. Struktura
przeno$nikow D2EHPA oraz CYANEX 272 (Rys. 2a,b) zawierajacych
ugrupowanie funkcyjne o charakterze hydrofilowym (PO2H) oraz we-
glowodorowe ugrupowania hydrofobowe jest typowa dla zwiazkow
amfifilowych wykazujacych zdolno$¢ adsorpcji na granicach migdzy-
fazowych. Jak donosza Zhang [2009] oraz Kundu i Bidyut [2013], gdy
ilos¢ amfifilowego przenos$nika w roztworze organicznym przekroczy
krytyczna wartos$¢ st¢zenia (CMC) ma miejsce micelizacja jego czaste-
czek. Tworza si¢ tzw. micele odwrocone, w ktorych polarne konce cza-
steczek przeno$nika wraz z przytaczonym jonem substancji transporto-
wanej, czgsto zhydrolizowanym znajduja si¢ we wngtrzu agregatu, zas
niepolarne jego czg$ci na zewnatrz miceli. Powstaje w uktadzie emulsja
typu O/W/O, co w przypadku postgpujacego przyrostu niepolarnej fazy
zdyspergowanej moze doprowadzi¢ do destabilizacji pracy membrany.
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Rys. 2. Struktura przeno$nikow a) D2EHPA, b) CYANEX 272
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Dotychczasowe badania autorow [Religa i in., 2014] oraz doniesienia
literaturowe dotyczace transportu jonow przez SLM wskazuja na to, ze
niezaleznie od rodzaju transportowanych jonéw i parametréw proceso-
wych najefektywniejsze stgzenia D2EHPA i CYANEX 272 mieszcza sig

w przedziale 0,1M+1,5M, natomiast warto§¢ CMC dla wybranych prze-
no$nikow jest ponizej 0,003 M [Zhang, 2009; Baba i Adekola, 2011;
Kundu i Bidyut, 2013]. Zatem CMC tych zwiazkéw w membranie sa
przekroczone w znacznym stopniu, a tym samym istnieja dogodne wa-
runki do tworzenia si¢ miceli.

Celem niniejszej pracy byl opis zjawiska powstawania agregatow/
asocjatow amfifilowych czastek przenosnikéw (D2EHPA, CYANEX
272) w ukladzie z membrang ciekla. Zjawisko agregacji w niepolar-
nych rozpuszczalnikach organicznych jest niezwykle interesujace nie
tylko ze wzglgdu na warto$¢ poznawcza samego procesu czy roli, jaka
petni w nim rozpuszczalnik, ale rowniez z powodu zastosowan techno-
logicznych, w ktorych obecnos¢ molekul wody jest niepozadana. Po-
nadto charakterystyka tego zjawiska bedzie podstawa do opisu mecha-
nizmu transportu jonéw Cr(I1I) w ciektej membranie immobilizowanej
z D2EHPA/CYANEX 273 w roli przenosnika tych jonow.

Badania doswiadczalne

Materialy. Proces ekstrakcji membranowej jonéw Cr(I1l) przeprowa-
dzono w naczyniu, w ktérym umieszczano réwne objgtosci (15 cm’)
fazy wodnej f, i organicznej f,. Fazg wodna stanowit roztwor chlorku
chromu (CrCl;-6H,0 cz.d.a. POCh). Poczatkowe pH fazy wodnej usta-
lono na 4, a stgzenia jonéw Cr(IIl) wynosity 0,025; 0,1; 0,5 g/ dm’.
Organiczna faz¢ membranowa stanowila mieszanina przenos$nika jo-
néw kwasu di(2-etyloheksylo)fosforowego (D2EHPA, Merck) lub
kwasu bis(2,4,4-trimetylopentylo) fosfinowego (CYANEX 272, Cytec)
z o-ksylenem (Fluka) i nafta o$wietleniowa (Dragon). Stezenia przeno-
$nikéw w fazie membranowej wynosity (0; 10; 40; 80%).

Metodyka. Faza wodna mieszana byta przy uzyciu mieszadta magne-
tycznego ze statg predkoscia (200 obr./min), ktdra ustalono tak, aby nie
powstawala emulsja, a fazy nie mieszatly si¢ ze soba. W trakcie trwania
procesu z f, pobierano w rownych odstgpach czasowych probki celem
oznaczenia w nich zawarto$ci wody metoda Karla Fischera (Titrator
KF Alpha plus firmy Schott). Po zakonczonej ekstrakcji membrano-
wej w f, oznaczano stgzenie chromu(IIl) metoda spektrofotometryczng
z 1,5-difenylokarbazydem, przy dlugosci fali A = 540 nm, wg normy
[PN-77/C-04604, 1977].

Wyniki i dyskusja

W celu sprawdzenia, czy w badanym przez nas uktadzie ma miejsce
zjawisko tworzenia si¢ odwroconych micel zbadano fazg membranowa
w trakcie trwania procesu pod katem obecnosci w niej wody. Wyniki zi-
lustrowane na rys. 3 wskazuja na to, ze przeno$nik D2EHPA latwo przy-
tacza/adsorbuje wodg. W ustalonych warunkach procesowych uktad na-
syca si¢ woda i osiaga stan rownowagi po ok. 120 min. Zawarto$¢ wody
w fazie organicznej wzrasta od 0,022% (faza organiczna bez przenosnika)
do niemal 1% wraz ze wzrostem st¢zenia przeno$nika w membranie.

W przypadku przeno$nika CYANEX 272 niezaleznie od jego stgze-
nia w membranie nie zaobserwowano podobnego zjawiska. Taki wynik
moze wskazywaé na to, ze w obecnosci przenosnika D2EHPA w ukta-
dzie tworza sig¢ agregaty/ micele zawierajace w swojej budowie wodg.
Dodatkowo wprowadzenie do uktadu jonow Cr(I1I) zwigksza procento-
wa zawarto$¢ wody w membranie o ok. 25% (Rys. 3).

W roztworach o pH < 4 dominuja zhydrolizowane kationowe formy
chromu (Cr(OH)H). Z przedstawionej reakcji ekstrakcji i reekstrakcji
(gdzie: P — przenos$nik D2EHPA), wyraznie wida¢, ze w wyniku reek-
strakcji uwalniane sa czasteczki wody:

Cr(OH)*" + 2HP < Cr(OH)P, +2H"
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Cr(OH)P,+ 3H' < Cr’' + 2H,0 + 2P

Zatem zakres pH oraz forma transportowanych jonow w badanym
uktadzie powoduja zwigkszanie zawarto§ci wody w membranie.

Te obserwacje sugeruja, ze tworzenie si¢ komplekséw Cr-D2EHPA
prowadzi do powstawania mikroemulsji o niezdefiniowanej jeszcze for-
mie, ktora tworzy struktury transportowe, najprawdopodobniej o budo-
wie cylindrycznej, badz lamelarnej umozliwiajace swobodny transport
jonow przez membrang ciekta (Rys. 5). Podobnych obserwacji dokonali
Abou-Nemeh i in., [1998] oraz Meridiano i in. [2009], ktorzy rowniez
stwierdzili, ze w powyzszych warunkach z tatwoS$cia nastgpuje asocja-
cja i aglomeracja czasteczek D2EHPA.

Ponadto wyniki zilustrowane na rys. 4 potwierdzaja, ze efektywnos¢
procesu tworzenia sig¢ micel odwrotnych zalezy od rodzaju i stezenia
przenosnika oraz stgzenia substancji transportowanej. Najkorzystniej
jest prowadzi¢ proces w zakresie mozliwie niskich st¢zen poczatko-
wych jonéw Cr(Ill) < 0,1 g/L i stgzen przenosnika D2EHPA w zakresie
0d 0,3 do 1,2 M.

CYANEX 272 niezaleznie od parametrow procesowych jest znacz-
nie mniej efektywnym przenosnikiem jonow Cr(III). Jest to wynikiem
wysokiej aktywno$ci powierzchniowej tego zwiazku [Baba i Adekola,
2011] oraz jego struktury, ktdra utrudnia tworzenie stabilnych struktur
micelarnych.

Otrzymane wyniki oraz analiza danych literaturowych opisujacych
mechanizmy zachodzace podczas transportu w uktadach z membrana
ciekta [Cussler i in., 1989, Kalachev i Kardivarenko, 1992; Ochromo-
wicz i Apostoluk, 2010] wskazuja na to, iz dominujacym mechanizmem
transportu w badanym przez nas uktadzie moze by¢ mechanizm zblizo-
ny do mechanizmu przeskokowego, ktoéry zostat zaproponowany i opi-
sany przez Cusslera i in. [1989] oraz potwierdzony przez innych bada-
czy [Kalachev i Kardivarenko, 1992]. Mechanizm ten stanowi odmiang
sprzgzonego transportu przenosnikowego.

miennej struktury jest znacznie mniej efektywnym przeno$nikiem niz
D2EHPA.

Opisany mechanizm transportu ma typowe cechy reakcji nastgpczych
nieodwracalnych, co stanowi¢ bedzie podstawe teoretyczna do opraco-
wania modelu matematycznego transportu jondw Cr(Ill) w badanym
uktadzie z SLM.
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