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Usuwanie jonéw chromu(lll) z roztworéw wodnych
technika ultrafiltracji micelarnej (MEUF)
Permeat

Wstep

Zwiazki chromu sg powszechnie stosowane w przemysle garbarskim
oraz galwanotechnicznym [1]. Scieki zawierajace zwiazki chromu na
(III) 1 (VI) stopniu utlenienia, a takze inne metale cigzkie, powstaja
gtownie w garbarniach, w galwanizerniach, w procesach chromowania,
chromianowania i trawienia réznych metali oraz w zaktadach wytwarza-
jacych zwiazki chromu [2, 3]. Wedlug przyblizonych danych w Polsce
$rednia roczna ilo$¢ sciekéw chromowych wymagajacych oczyszczania
wynosi ok. 5 mln m. Gléwnym mankamentem klasycznego sposobu
oczyszczania $ciekdw chromowych jest otrzymywanie objgtosciowego
osadu wodorotlenku chromowego, ktory musi by¢ dalej przerabiany.
W przypadku rozcienczonych $ciekow chromowych efektywna meto-
da przerobu jest wymiana jonowa lub ekstrakcja rozpuszczalnikowa
z udziatem selektywnego, hydrofobowego ekstrahenta.

Jak pokazuja liczne doniesienia literaturowe nowa obiecujaca me-
toda usuwania jonow metali z odpadowych roztworow wodnych jest
ultrafiltracja micelarna MEUF (Micellar Enhanced UltraFiltration)
[4, 5]. Jest to proces hybrydowy laczacy klasyczna ultrafiltracje ze
zdolnoscia zwiazkdw powierzchniowo czynnych do solubilizacji wy-
branych sktadnikow z roztworéw wodnych. W procesie tym wykorzy-
stuje sig¢ zjawisko solubilizacji tj. zdolno$¢ przeprowadzania substancji
hydrofobowych trudno rozpuszczalnych lub nierozpuszczalnych w wo-
dzie, do roztworu surfaktanta o st¢zeniu przekraczajacym krytyczne ste-
zenie micelarne CMC (Critical Micellar Concentration), badz tez fakt
oddziatywan elektrostatycznych pomigdzy natadowana micela i separo-
wanym jonem. Srednica micel jest zwykle wieksza od $rednicy porow
membrany ultrafiltracyjnej i w wyniku membranowej separacji mice-
larnego roztworu micele z solubilizatem pozostaja w retentacie, nato-
miast permeat zawiera niezsolubilizowane czasteczki separowanych
zwiazkow badz jonéw oraz niewielkie ilosci monomerycznych czaste-
czek surfaktanta, zazwyczaj nie przekraczajace stgzenia CMC uzytego
zwiazku powierzchniowo czynnego [6, 7].

O atrakcyjnosci metody MEUF stanowi przede wszystkim wyelimi-
nowanie rozpuszczalnika organicznego z separowanego uktadu. Za-
stapienie rozpuszczalnika weglowodorowego przez surfaktant jest ko-
rzystne ze wzgledow ekologicznych pod warunkiem, ze uzyty zwiazek
powierzchniowo czynny wykazuje mniejsza toksyczno$¢ od rozpusz-
czalnika, przenika w niewielkim stopniu do oczyszczonego roztworu
(permeatu), a przedostawszy si¢ tam ulega neutralizacji, np. poprzez
wytracenie lub wzglednie szybka i pelna biodegradacje, bez tworzenia
toksycznych metabolitow.

W prezentowanej pracy przedstawiono fragment badan dotyczacych
mozliwosci zastosowania techniki micelarnej ultrafiltracji do usuwa-
nia jonow Cr(III) z roztworéw wodnych. Analizowano wplyw stgzenia
chromu(IIl) w roztworze wyjSciowym oraz wplyw typu i ilosci surfak-
tantu dodanego do separowanego uktadu na efektywno$¢ i wydajnosé
procesu MEUF.

Czes¢ doswiadczalna

Proces ultrafiltracji micelarnej prowadzono w module OSMONCS
(Rys. 1), w ktérym membrana znajduje si¢ pomigdzy dwoma ptytami
celi korpusu, wykonanymi z tworzywa sztucznego. Zakres dopuszczal-
nego cisnienia transmembranowego (AP) stosowanego ukladu miesci
si¢ w przedziale 0,05+0,7 MPa. W badaniach stosowano AP roéwne
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Rys. 1. Schemat aparatury zastosowanej do badan separacji Cr(I1I) technika MEUF

0,2 MPa. Roztwor zasilajacy (nadawa) pompowano za pomoca pom-
py dozujacej typu wyporowego YD T/T D5 firmy FAPO Pompy Dozu-
Jjace.

W badaniach stosowano membrang polimerowa o powierzchni efek-
tywnej réwnej 0,0155 m’, wykonana z octanu celulozy (CA).

Graniczna rozdzielczo$¢ molekularna stosowanej membrany
(cut-off) byla rowna 15+30 kDa. Wyjsciowe stezenie separowanych
roztworéw Cr(NO;);-9H,0 wynosito: 0,01, 0,05 i 0,1 g/dm3‘ W bada-
niach MEUF stosowano anionowy zwiazek powierzchniowo czynny
SDS (dodecylosiarczan sodu) o stgzeniu 2,5 lub 5 CMC oraz mieszani-
n¢ dwoch surfaktantow (o réznych stosunkach molowych): anionowy
SDS i niejonowy Rofam 10 (oksyetylenowany ester metylowy kwasow
oleju rzepakowego o ogdlnym wzorze RCO(OCH,CH,),,OCH; gdzie
R = C,,—C,; a sredni stopien oksyetylenowania n = 10). Zawartos¢
Cr(IIT) w permeacie oznaczano spektrofotometrycznie [8] stosujac apa-
rat UV VIS SPECORD 40. Oznaczano barwne kompleksy jonow chro-
mu(Ill) z EDTA, przy pH ok. 4 i dlugosci fali 540.

Rownowagowe napigcie powierzchniowe w uktadzie woda — powie-
trze dla obu surfaktantow oraz ich réwnomolowej mieszaniny zmie-
rzono metoda oderwania pierscienia du Noiiy’a przy uzyciu tensome-
tru K12 firmy Kriiss. W pomiarach kata zwilzania stosowano metode
ksztaltu kropli. Badania wykonano na aparacie TRACKER firmy /.C.
Concept.

Dyskusja wynikow

Przeprowadzono badania skutecznosci techniki ultrafiltracji micelar-
nej (MEUF) w usuwaniu jonéw Cr(IIl) z wodnych roztworéw azota-
nowych. Poréwnano efektywnos$¢ separacji jondow metalu w procesie
MEUF w zaleznosci of stgzenia i typu surfaktantu dodanego do separo-
wanego roztworu. Analizowano uklady zawierajace anionowo czynny
surfaktant SDS o stezeniu rownym 2,5 i 5 CMC oraz uktady z miesza-
ning SDS + Rofam 10w stosunku molowym 1:1, 1:212:1, o catkowitym
stezeniu rownym 5 CMC.

Stwierdzono, ze retencja jonow Cr(IIl) dla wszystkich rozpatrywa-
nych uktadow MEUF byta nie mniejsza niz 90% (Rys. 2). Ponadto
wykazano, ze w uktadach, w ktorych zastosowano mieszaning surfak-
tantow SDS + Rofam 10 stopien zatrzymania jondw chromu(III) ulegat
dalszemu powigkszeniu w poréwnaniu do uktadow MEUF zawieraja-
cych jedynie jonowy surfaktant SDS. Najwigksza retencjg, wynoszaca
prawie 100%, obserwowano w przypadku roztworéw zawierajacych
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mieszaning SDS + Rofam 10 o stosunku molowym réwnym 1:2 oraz
2:1.
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Rys. 2. Retencja jonow Cr(III) w procesic MEUF z roztworu Cr(NOs;)3-9H,0
o stezeniu wyjsciowym 0,05 g/dm’ z dodatkiem SDS lub mieszaniny surfaktantow
SDS + Rofam 10 o stosunku molowym 1:1, 2:1 oraz 1:2

Nalezy podkresli¢, ze zastosowanie w procesie MEUF mieszaniny
surfaktantéw anionowego SDS i niejonowego Rofam 10 nie tylko po-
prawia stopien zatrzymania jonéw Cr(III) ale rowniez pozwala zmniej-
szy¢ sumaryczng zawarto$¢ zwiazku powierzchniowo czynnego w se-
parowanym uktadzie.

Na rys. 3 pokazano izotermy napigcia powierzchniowego dla SDS,
Rofam 10 oraz rownomolowej mieszaniny SDS + Rofam 10, na pod-
stawie ktorych wyznaczono wartosci CMC dla badanych surfaktantow
i ich mieszaniny. Uzyskane dane zestawiono w tab. 1. Wartos¢ CMC
dla uktadu mieszanego jest ponad trzykrotnie mniejsza w poréwnaniu
z CMC dla anionowego surfaktanta SDS. Oznacza to, ze w ukladzie
separowanym technika MEUF z mieszanina SDS + Rofam 10 moz-
na zastosowaé nawet trzykrotnie mniejsza sumaryczng ilo$¢ zwiazku
powierzchniowo czynnego, nie pogarszajac stopnia zatrzymania sepa-
rowanych jonéw Cr(IIl). Ponadto nalezy zaznaczy¢, ze zastosowanie
mieszaniny SDS + Rofam 10, a wigc zastapienie anionowego zwiazku
powierzchniowo czynnego oksyetylenowana pochodna naturalnego po-
chodzenia o wigkszej biodegradowalnosci jest korzystne rowniez z eko-
logicznego punktu widzenia.
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Rys. 3. Izotermy napigcia powierzchniowego w ukladzie powietrze — woda dla SDS,
Rofam 10 i rtownomolowej mieszaniny SDS+Rofam 10

Tab. 1. Wartos¢ krytycznego stgzenia miecelowania (CMC) dla SDS, Rofam 10 i mie-
szaniny SDS+Rofam 10 oraz kat zwilzania (0) powierzchni membrany przez wyjscio-
we roztwory micelarne o stgzeniu 5 CMC

SURFAKTANT CMC-10” [mol/dm’] Kat zwilzania 0
SDS 7.8 3,9
Rofam 10 0,024 -
SDS + Rofam 10 sktad 1:1 0,63 5.4
SDS + Rofam 10 sklad 1:2 - 8,5
SDS +Rofam 10 sktad 2:1 - 9,7

Analiza wynikéw pokazanych na rys. 4 wskazuje, ze st¢zenie roz-
tworu wyj$ciowego (w rozwazanym przedziale zmian) nie ma wptywu
na stopien retencji jonow Cr(III). Zarowno w przypadku roztworu o ste-
zeniu rownym 0,01 g/dm’, jak i w ukladzie dziesieciokrotnie bardziej
stezonym efektywnos¢ separacji chromu(Ill) w procesie MEUF jest
praktycznie taka sama.
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Rys. 4. Wartos¢ retencji jonow Cr(II) w procesic MEUF jako funkcja stgzenia
roztworu zasilajacego

Whioski

Przeprowadzone badania potwierdzaja, ze MEUF moze by¢ skutecz-
ng metoda usuwania jondw chromu(III) z roztworu wodnego. Uzyskane
wyniki pokazuja, ze stopien retencji jonow Cr(IIT) w procesie MEUF
w obecno$ci anionowo czynnego surfaktanta SDS o stezeniu 2,5 1 5
CMC jest roéwny okoto 90%. Natomiast zastosowanie mieszaniny sur-
faktantow SDS + Rofam 10 pozwala zarowno na dalsze zwigkszenie
stopnia zatrzymania separowanych jonow Cr(III), jak i umozliwia kil-
kukrotne zmniejszenie sumarycznego stezenia surfaktantu dodawanego
do separowanego uktadu.

Tak wigc wprowadzenie do procesu MEUF pochodnej Rofam 10 tj.
niejonowego, biodegradowalnego zwiazku powierzchniowo czynnego,
naturalnego pochodzenia nie tylko zwigksza retencje separowanych jo-
now Cr(III), ale dodatkowo pozwala zblizy¢ warunki realizacji procesu
MEUF do wymagan zielonej chemii.
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