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Analiza wptywu parametrow procesowych
na transport chromu(lll)
w uktadzie z immobilizowang membrang ciekig

Wprowadzenie

Prowadzone badania separacji i selektywnego rozdziatu jo-
now metali przy uzyciu cieklych membran [1-6] wskazuja na
mozliwo$§¢ szerokiego ich zastosowania w tym zakresie.
Mozliwoéci te wynikaja z obecno$ci w membranie czasteczki
nosnika, substancji charakteryzujacej sie wysokim powino-
wactwem do transportowanego skladnika fazy zasilajacej.
Dziatanie no$nika opiera sie na odwracalnej reakcji komplek-
sacji pomiedzy przeno$nikiem a substancja transportowana.
Zatem efektywno$é separacji zwiazana jest z szybkos$cia reak-
¢ji kompleksowania i rozkladu kompleksu oraz szybko$cig
jego dyfuzji przez membrane. Parametrem majacym istotny
wplyw na szybko§¢ wiekszosci reakeji jest temperatura. Dy-
fuzja jest natomiast procesem silnie zaleznym od stezenia
substancji.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan wplywu
wybranych parametrow: stezenie przeno$nika w membranie,
temperatura, pH fazy zasilajacej, na kinetyke transportu
chromu(IIl) w uktadzie z ciektag membrang immobilizowana.

Czeéé doswiadczalna

Doéwiadczenia prowadzone byly w ukladzie, ktéry skiadat
sie z dwukomorowego cylindrycznego reaktora przedzielone-
go immobilizowana membrang ciekla (Rys. 1). W jednej z ko-
mor znajdowal sie roztwér fazy zasilajacej (Z), a w drugiej
roztwor fazy odbierajacej (O).

Roztwoér fazy zasilajacej stanowit wodny roztwoér azotanu
chromu (Cr(NOj);9H,0 cz.d.a., POCH) o stezeniu 0,1mol
Cr(III)/dm®. Natomiast faza odbierajaca byt wodny roztwoér
kwasu siarkowego (96% H,SO, cz.d.a., Lach-Ner) o stezeniu
4mol/dm?. Objetosci obu komér byly takie same i wynosity
130 cm?®.

Membrane stanowita folia polimerowa PTFE (SARTORIUS
AG) o wielkoéci poréow 0,45 pm nasaczona przez 24 godziny
mieszaning nafty (nafta o$wietleniowa, Dragon) i o-ksylenu
(Fluka). W roli przenoénika jonéw chromu(IIl) wprowadzono
do fazy membranowej kwas di-nonylonaftalenosulfonowy
(DNNSA, Aldrich). Powierzchnia membrany wynosita 15,2
cm?.

W trakcie prowadzenia eksperymentéw ukitad reakcyjny
byl termostatowany. Roztwory wodne w obu komorach mie-
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Rys. 1. Schemat ukladu pomiarowego. Z - faza zasilajaca, O - faza

odbierajaca, M - membrana, I — cyrkulator, 2 - pH-stat, 3 -laznia

wodna, 4 — mieszadla mechaniczne, 5 - termometr, 6 — elektroda
pH, 7 - korcowka dozujaca

szane byly mieszadtami mechanicznymi ze stata predkoscig
120 obr/min. W okreslonych odstepach czasu pobierane byty
probki z fazy zasilajacej 1 odbierajacej. Oznaczenia stezenia
chromu (IIT) w fazach wodnych dokonywana metoda spektro-
fotometryczng z wykorzystaniem 1,5-difenylokarbazydu przy
dtugoéci fali A = 540 nm.

Omoéwienie wynikow

Zgodnie z dotychczasowymi do$wiadczeniami autoréow [3]
oraz doniesieniami literaturowymi [5] dla danego stezenia
poczatkowego substancji transportowanej istnieje optymalne
stezenie przeno$nika w membranie. Przeprowadzone w bada-
nym ukladzie doéwiadczenia potwierdzaja to stwierdzenie
(Rys. 2). Ustalono, ze dla stezenia poczatkowego chromu(III)
réwnego 0,1 g/dm? optymalne stezenie przenoénika (DNNSA)
w membranie wynosi 17% v/v. W dalszych eksperymentach
uzywano membrany o tym stezeniu DNNSA. Ponadto zaob-
serwowano, ze przy optymalnym stezeniu przenoénika proces
przebiega zgodnie z nastepcza reakcja I rzedu.

Na podstawie zaprezentowanych na rys. 3 wynikéw kolej-
nego eksperymentu mozna stwierdzié, ze zauwazalny jest
znaczny wplyw temperatury na proces reekstrakcji. W przy-
padku tworzenia sie¢ kompleksu chrom(IIT)-DNNSA tempera-
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Rys. 2. Zmiany stezenia chromu(III) w czasie: a) w fazie zasilajacej, b) w fazie
odbierajacej, dla roznych stezern DNNSA w membranie
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Rys. 3. Zmiany stezenia chromu(Ill) w a) fazie zasilajacej, b) fazie odbierajacej
w czasie dla r6znych temperatur
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Rys. 4. Wplyw wartoéci pH fazy zasilajacej na kinetyke transportu chromu(III)
w: a) fazie zasilajacej, b) fazie odbierajacej
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Rys. 5. Wplyw staloéci pH fazy zasilajacej na kinetyke transportu chromu(III)
w: a) fazie zasilajacej, b) fazie odbierajacej

Uzyskane wyniki pozwolilty na obliczenie
energii aktywacji reakcji przebiegajacych na
granicy faz w badanym uktadzie. Wartoéci tych
energii wynosza, odpowiednio: energia tworze-
nia kompleksu — Eo= 34 kd/mol, energia rozpa-
du kompleksu — Ez = 106 kJ/mol. Etapem limi-
tujacym proces jest zatem reekstrakcja chromu
z membrany do fazy odbierajacej.

W celu sprawdzenia jak duzy wplyw na efek-
tywnos§¢ procesu wywiera sita napedowa, ktora
jest réznica jonéw wodorowych po obu stronach
membrany, przeprowadzono badania kinetyki
transportu dla kilku wybranych warto$ci pH,
ktore byly utrzymywane przez caly czas trwa-
nia procesu na stalym poziomie (Rys. 4). Obser-
wowano wyrazny wzrost szybko$é ekstrakeji,
jak 1 reekstrakcji chromu(Ill) dla wyzszych
wartoéci pH fazy zasilajacej. Zaobserwowano
réwniez, ze utrzymywanie stalej wartoéci pH
w czasie eksperymentu dodatkowo przyspiesza
proces (Rys. 5). Dla statej wartosci pH = 4 juz
po 6 godzinach caly chrom zostal przetranspor-
towany do fazy odbierajace. Czas ten byl o 4 go-
dziny krétszy w stosunku do czasu procesu,
w ktérym wartoéé pH byta zmienna w trakcie
trwania eksperymentu.

Wnioski

Efektywny transport w uktadach z membrana
ciekla jest mozliwy tylko w waskim zakresie war-
tosci parametrow procesowych. Szczegdlnie doty-
czy to parametréw, ktére maja bezposredni
wplyw na reakcje tworzenia i rozpadu kompleksu
jon transportowany — przenoénik. Konieczne jest
zatem przeanalizowanie wplywu tych parame-
trow dla danego przypadku.
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