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Rozdzielanie chromu (III/VI) 
w układzie z immobilizowaną membraną ciekłą (SLM)

Wstęp
Toksyczność chromu zależna jest od stopnia utlenienia i jego form 

chemicznych. Głównymi, najczęściej występującymi są: mało toksycz-
ne, rozpuszczalne w wodzie związki Cr(III) oraz szkodliwe dla bioce-
nozy, mutagenne, kancerogenne i teratogenne dla człowieka związki 
Cr(VI). Różnice w aktywności chemicznej Cr(VI) stały się powodem 
do podjęcia badań w kierunku separacji Cr(VI) od Cr(III). 

Najczęściej stosowanymi, tradycyjnymi sposobami separacji me-
tali ciężkich są metody strąceniowe, wymiana jonowa i ekstrakcja [1, 
2]. Wciąż jednak poszukuje się nowych, skuteczniejszych metod roz-
działu. 

W poszukiwaniu bezpośredniej metody separacji jonów Cr(III) od 
Cr(VI) zwrócono uwagę na możliwość zastosowaniem w tym celu 
membran ciekłych, głównie immobilizowanej membrany ciekłej – 
SLM. Membrany ciekłe, dzięki realizacji transportu przenośnikowego, 
należą obecnie do grupy najskuteczniejszych technik selektywnego wy-
dzielania metali z roztworów wodnych.

Celem pracy było zbadanie możliwości wydzielania jonów Cr(III) 
z mieszaniny jonów Cr(VI) i Cr(III) w układzie z immobilizowaną 
membraną ciekłą. Jako przenośników jonów Cr(III) użyto D2EHPA 
oraz DNNSA.

Część doświadczalna
W badaniach wykorzystano układ składający się z dwukomorowego 

reaktora cylindrycznego przedzielonego immobilizowaną membraną 
ciekłą. Roztworami zasilającymi (Z) były mieszaniny wodnego roztwo-
ru azotanu chromu (Cr(NO3)3·9H2O, POCH) o stężeniu 0,1 g/ m3 Cr(III) 
i dichromianu potasu (K2Cr2O7, PS PARK) o różnych stężeniach po-
czątkowych. Początkowe pH fazy zasilającej wynosiło 4. Fazą odbiera-
jącą (O) był wodny roztwór kwasu siarkowego (96% H2SO4, Lach-Ner) 
o stężeniu 4 mol/dm3. Objętość obu roztworów wynosiła 130 cm3. 

Membranę stanowiła folia polimerowa PTFE (Sartorius) o wielko-
ści porów 0,45 μm, nasączana przez 24 h organiczną mieszaniną nafty 
(nafta oświetleniowa, Dragon), o-ksylenu (Fluka) i przenośnika. Po-
wierzchnia aktywna membrany wynosiła 15,2 cm2. Proces prowadzono 
równolegle w dwóch układach. W pierwszym jako przenośnika użyto 
kwasu dinonylonaftalenosulfonowego (DNNSA, Aldrich) natomiast 
w drugim, kwasu di(2-etyloheksylo) fosforowego (D2EHPA, Merck). 

Podczas prowadzenia badań układ był termostatowany 
(T = 25°C±1oC). Do mieszania roztworów w obu komorach wykorzy-
stano mieszadła mechaniczne. Prędkość mieszania była stała i wynosiła 
300 obr/min. Próbki pobierano z fazy zasilającej i odbierającej w okre-
ślonych odstępach czasowych.

Oznaczenia stężenia Cr(III) i Cr(VI) dokonano metodą spektrofoto-
metryczną z 1,5-difenylokarbazydem, przy długości fali λ = 540 nm, wg 
normy PN-77/C-04604

Omówienie wyników
W oparciu o doświadczenia własne [3] dotyczące transportu Cr(III) 

przez immobilizowane membrany ciekłe ustalono, że dla danego stę-
żenia początkowego chromu istnieje optymalne stężenie przenośnika 
w membranie ciekłej. Dla stężenia 0,1 g/dm3 Cr(III) optymalne stężenia 
przenośników D2EHPA i DNNSA wynoszą odpowiednio 0,45 mol/dm3 
i 0,21 mol/dm3. 

Pierwszym etapem przeprowadzonych badań było porównanie kine-
tyki transportu jonów Cr(III) o początkowym stężeniu 0,1 g/dm3 przez 
membranę zawierającą optymalne stężenia przenośników. Otrzymane 
wyniki przedstawione na rys.1 potwierdzają, że zarówno DNNSA, jak 
i D2EHPA wykazują wysoką zdolność do transportu jonów Cr(III), jed-
nak to D2EHPA zapewnia szybszy transport.

Wolniejszy transport jonów Cr(III) w obecności przenośnika DNN-
SA, jak donosi M. G Buonomenna i wsp. [4], jest spowodowany two-

Rys. 1. Zmiany stężenia jonów Cr(III) w czasie w fazie zasilającej i odbierającej 
dla przenośników D2EHPA i DNNSA przy początkowym stężeniu CCr(III) = 0,1g/L

rzeniem się dużych kompleksów Cr(III) – przenośnik w fazie mem-
branowej. Wpływa na to między innymi duży rozmiar i pierścieniowa 
budowa cząsteczki DNNSA.

W następnej kolejności zbadano wpływ wybranych przenośników 
na transport konkurencyjny jonów Cr(III) i Cr(VI) w celu sprawdze-
nia możliwości ich separacji. Badania prowadzono przy stałym stęże-
niu początkowym Cr(III) i różnych stężeniach początkowych Cr(VI). 
Dla warunków procesu (pH ≤ 4) dominującą formą Cr(III) będzie Cr3+, 
Cr(OH)2+ [5], natomiast Cr(VI) będzie występował jako Cr2O7

2- [6]. 
Według danych literaturowych [2] D2EHPA i DNNSA, jako przenośni-
ki kationowe, nie wykazują właściwości kompleksujących w stosunku 
do jonów ujemnych. Uzyskane wyniki potwierdzają powyższe zało-
żenia – w żadnym z prowadzonych eksperymentów nie stwierdzono 
obecności Cr(VI) w fazie odbierającej. Zatem membrana zawierająca 
którykolwiek z użytych przenośników stanowi selektywną barierę dla 
jonów Cr(VI).

Wyniki zilustrowane na rys. 2 i 3 ukazują, że zarówno dla D2EHPA 
jak i DNNSA początkowe stężenie jonów Cr(VI) w fazie zasilającej 
ma istotny wpływ na transport Cr(III). Wzrost stężenia jonów Cr(VI) 
powoduje wyraźny spadek szybkości transportu jonów Cr(III) przez 
SLM.

W przypadku DNNSA i małych stężeń początkowych Cr(VI) ob-
serwuje się spadek kinetyki ekstrakcji o około 20%. Jednak już przy 
stężeniach początkowych Cr(VI) powyżej 0,5 g/dm3 szybkość procesu 
spada nawet o 50%. Dla membrany z D2EHPA obserwowano znacznie 
mniejszy wpływ obecności Cr(IV) na analizowany proces. Nawet przy 
stosunkowo dużych stężeniach początkowych Cr(VI) szybkość eks-
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Rys. 2. Wpływ stężenia jonów Cr(VI) w fazie zasilającej na stopień a) ekstrakcji, b) 
reekstrakcji jonów Cr(III); CCr(III) = 0,1g/dm3; CD2EHPA = 0,45 mol/dm3

która ogranicza dostęp jonów Cr(III) do powierzchni międzyfazowej 
faza zasilająca/membrana jak również to, że w warunkach silnie utle-
niającego środowiska K2Cr2O7/H2SO4 następuje częściowa dezaktywa-
cja SLM. 

W przypadku DNNSA zmniejszenie stopnia hydratacji Cr(III), spo-
wodowane spadkiem pH fazy zasilającej dodatkowo obniża stopień 
ekstrakcji i reekstrakcji. 

Na podstawie uzyskanych wyników stwierdzono, że dzięki zastoso-
waniu badanej membrany jest możliwe selektywne wydzielanie jonów 
Cr(III) z rozcieńczonych roztworów Cr(VI)/Cr(III).
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Rys. 3. Wpływ stężenia jonów Cr(VI) w fazie zasilającej na stopień a) ekstrakcji, b) 
reekstrakcji jonów Cr(III); CCr(III) = 0,1g/dm3; CDNNSA = 0,21 mol/dm3

trakcji i reekstrakcji jonów Cr(III) tylko w niewielkim stopniu uległa 
zmniejszeniu.

Przyczyną obserwowanych zależności prawdopodobnie jest kumu-
lacja jonów Cr(VI) w fazie zasilającej spowodowana nieprzepuszczal-
nością membrany względem tych jonów. W przypadku dużych stężeń 
jonów Cr(VI) powstaje pseudo-polaryzacyjna warstwa utrudniająca/
blokująca dostęp jonów Cr(III) do powierzchni międzyfazowej faza 
zasilająca/membrana. Silnie utleniające jony Cr(VI) mogą powodować 
także częściową dezaktywację przenośnika w membranie. 

Ponadto obserwowany w trakcie procesu spadek pH obniża stopień 
zhydrolizowania jonów [5], co negatywnie wpływa na szybkość eks-
trakcji w badanym układzie ponieważ DNNSA preferuje silnie zhydro-
lizowane jony Cr(III) [3]. 

Podsumowanie i wnioski
Membrana zawierająca w roli przenośników Cr(III) zarówno DNN-

SA, jak i D2EHPA, stanowi selektywną barierę dla jonów Cr(VI). 
W warunkach prowadzonego procesu D2EHPA umożliwia szybszy 
transport jonów Cr(III) niż DNNSA. W przypadku separacji jonów 
Cr(III) i Cr(VI) zwiększenie stężenia początkowego jonów Cr(VI) ob-
niża szybkość transportu jonów Cr(III). 

Jest prawdopodobne, że jony Cr(VI) obecne w fazie zasilającej mogą 
tworzyć pseudo-polaryzacyjną warstwę przy powierzchni membrany, 

5-11 IiAChem.indb   97 24.08.2011   14:46:14


	5-11 IiAChembis

