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Analiza wp³ywu parametrów procesowych
na transport chromu(III)

w uk³adzie z immobilizowan¹ membran¹ ciek³¹

Wprowadzenie

Prowadzone badania separacji i selektywnego rozdzia³u jo-
nów metali przy u¿yciu ciek³ych membran [1–6] wskazuj¹ na
mo¿liwoœæ szerokiego ich zastosowania w tym zakresie.
Mo¿liwoœci te wynikaj¹ z obecnoœci w membranie cz¹steczki
noœnika, substancji charakteryzuj¹cej siê wysokim powino-
wactwem do transportowanego sk³adnika fazy zasilaj¹cej.
Dzia³anie noœnika opiera siê na odwracalnej reakcji komplek-
sacji pomiêdzy przenoœnikiem a substancj¹ transportowan¹.
Zatem efektywnoœæ separacji zwi¹zana jest z szybkoœci¹ reak-
cji kompleksowania i rozk³adu kompleksu oraz szybkoœci¹
jego dyfuzji przez membranê. Parametrem maj¹cym istotny
wp³yw na szybkoœæ wiêkszoœci reakcji jest temperatura. Dy-
fuzja jest natomiast procesem silnie zale¿nym od stê¿enia
substancji.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badañ wp³ywu
wybranych parametrów: stê¿enie przenoœnika w membranie,
temperatura, pH fazy zasilaj¹cej, na kinetykê transportu
chromu(III) w uk³adzie z ciek³¹ membran¹ immobilizowan¹.

Czêœæ doœwiadczalna

Doœwiadczenia prowadzone by³y w uk³adzie, który sk³ada³
siê z dwukomorowego cylindrycznego reaktora przedzielone-
go immobilizowan¹ membran¹ ciek³¹ (Rys. 1). W jednej z ko-
mór znajdowa³ siê roztwór fazy zasilaj¹cej (Z), a w drugiej
roztwór fazy odbieraj¹cej (O).

Roztwór fazy zasilaj¹cej stanowi³ wodny roztwór azotanu
chromu (Cr(NO3)3·9H2O cz.d.a., POCH) o stê¿eniu 0,1mol
Cr(III)/dm3. Natomiast faz¹ odbieraj¹c¹ by³ wodny roztwór
kwasu siarkowego (96% H2SO4 cz.d.a., Lach-Ner) o stê¿eniu
4mol/dm3. Objêtoœci obu komór by³y takie same i wynosi³y
130 cm3.

Membranê stanowi³a folia polimerowa PTFE (SARTORIUS
AG) o wielkoœci porów 0,45 μm nas¹czona przez 24 godziny
mieszanin¹ nafty (nafta oœwietleniowa, Dragon) i o-ksylenu
(Fluka). W roli przenoœnika jonów chromu(III) wprowadzono
do fazy membranowej kwas di-nonylonaftalenosulfonowy
(DNNSA, Aldrich). Powierzchnia membrany wynosi³a 15,2
cm2.

W trakcie prowadzenia eksperymentów uk³ad reakcyjny
by³ termostatowany. Roztwory wodne w obu komorach mie-

szane by³y mieszad³ami mechanicznymi ze sta³¹ prêdkoœci¹
120 obr/min. W okreœlonych odstêpach czasu pobierane by³y
próbki z fazy zasilaj¹cej i odbieraj¹cej. Oznaczenia stê¿enia
chromu (III) w fazach wodnych dokonywana metod¹ spektro-
fotometryczn¹ z wykorzystaniem 1,5-difenylokarbazydu przy
d³ugoœci fali ë = 540 nm.

Omówienie wyników

Zgodnie z dotychczasowymi doœwiadczeniami autorów [3]
oraz doniesieniami literaturowymi [5] dla danego stê¿enia
pocz¹tkowego substancji transportowanej istnieje optymalne
stê¿enie przenoœnika w membranie. Przeprowadzone w bada-
nym uk³adzie doœwiadczenia potwierdzaj¹ to stwierdzenie
(Rys. 2). Ustalono, ¿e dla stê¿enia pocz¹tkowego chromu(III)
równego 0,1 g/dm3 optymalne stê¿enie przenoœnika (DNNSA)
w membranie wynosi 17% v/v. W dalszych eksperymentach
u¿ywano membrany o tym stê¿eniu DNNSA. Ponadto zaob-
serwowano, ¿e przy optymalnym stê¿eniu przenoœnika proces
przebiega zgodnie z nastêpcz¹ reakcj¹ I rzêdu.

Na podstawie zaprezentowanych na rys. 3 wyników kolej-
nego eksperymentu mo¿na stwierdziæ, ¿e zauwa¿alny jest
znaczny wp³yw temperatury na proces reekstrakcji. W przy-
padku tworzenia siê kompleksu chrom(III)-DNNSA tempera-
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Rys. 1. Schemat uk³adu pomiarowego. Z – faza zasilaj¹ca, O – faza
odbieraj¹ca, M – membrana, 1 – cyrkulator, 2 – pH-stat, 3 - ³aŸnia
wodna, 4 – mieszad³a mechaniczne, 5 – termometr, 6 – elektroda

pH, 7 – koñcówka dozuj¹ca
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tura wp³ywa tylko nieznacznie na szybkoœæ
reakcji. Potwierdzeniem tego s¹ prezentowane
w tablicy 1 wartoœci wyznaczonych sta³ych
szybkoœci reakcji [4].

Tablica 1
Sta³e szybkoœci tworzenia kompleksu (kz)

oraz rozpadu kompleksu (ko) chrom(III)-DNNSA
w zale¿noœci od temperatury

Temperatura, 0C 20 25 30 40

kz, 1/h 0,194 0,225 0,261 0,288

ko, 1/h 0,063 0,095 0,130 0,172

Uzyskane wyniki pozwoli³y na obliczenie
energii aktywacji reakcji przebiegaj¹cych na
granicy faz w badanym uk³adzie. Wartoœci tych
energii wynosz¹ odpowiednio: energia tworze-
nia kompleksu – Eo= 34 kJ/mol, energia rozpa-
du kompleksu – Ez = 106 kJ/mol. Etapem limi-
tuj¹cym proces jest zatem reekstrakcja chromu
z membrany do fazy odbieraj¹cej.

W celu sprawdzenia jak du¿y wp³yw na efek-
tywnoœæ procesu wywiera si³a napêdowa, któr¹
jest ró¿nica jonów wodorowych po obu stronach
membrany, przeprowadzono badania kinetyki
transportu dla kilku wybranych wartoœci pH,
które by³y utrzymywane przez ca³y czas trwa-
nia procesu na sta³ym poziomie (Rys. 4). Obser-
wowano wyraŸny wzrost szybkoœæ ekstrakcji,
jak i reekstrakcji chromu(III) dla wy¿szych
wartoœci pH fazy zasilaj¹cej. Zaobserwowano
równie¿, ¿e utrzymywanie sta³ej wartoœci pH
w czasie eksperymentu dodatkowo przyspiesza
proces (Rys. 5). Dla sta³ej wartoœci pH = 4 ju¿
po 6 godzinach ca³y chrom zosta³ przetranspor-
towany do fazy odbieraj¹ce. Czas ten by³ o 4 go-
dziny krótszy w stosunku do czasu procesu,
w którym wartoœæ pH by³a zmienna w trakcie
trwania eksperymentu.

Wnioski

Efektywny transport w uk³adach z membran¹
ciek³¹ jest mo¿liwy tylko w w¹skim zakresie war-
toœci parametrów procesowych. Szczególnie doty-
czy to parametrów, które maj¹ bezpoœredni
wp³yw na reakcjê tworzenia i rozpadu kompleksu
jon transportowany – przenoœnik. Konieczne jest
zatem przeanalizowanie wp³ywu tych parame-
trów dla danego przypadku.
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a) b)

Rys. 2. Zmiany stê¿enia chromu(III) w czasie: a) w fazie zasilaj¹cej, b) w fazie
odbieraj¹cej, dla ró¿nych stê¿eñ DNNSA w membranie

a) b)

Rys. 3. Zmiany stê¿enia chromu(III) w a) fazie zasilaj¹cej, b) fazie odbieraj¹cej
w czasie dla ró¿nych temperatur

a) b)

Rys. 4. Wp³yw wartoœci pH fazy zasilaj¹cej na kinetykê transportu chromu(III)
w: a) fazie zasilaj¹cej, b) fazie odbieraj¹cej

a) b)

Rys. 5. Wp³yw sta³oœci pH fazy zasilaj¹cej na kinetykê transportu chromu(III)
w: a) fazie zasilaj¹cej, b) fazie odbieraj¹cej
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