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Rozdzielanie chromu (llI/VI)
w ukladzie z immobilizowang membrang ciekla (SLM)

Wstep

Toksycznos$¢ chromu zalezna jest od stopnia utlenienia i jego form
chemicznych. Gtéwnymi, najczgéciej wystgpujacymi sa: mato toksycz-
ne, rozpuszczalne w wodzie zwiazki Cr(I1l) oraz szkodliwe dla bioce-
nozy, mutagenne, kancerogenne i teratogenne dla czlowieka zwiazki
Cr(VI). Réznice w aktywnosci chemicznej Cr(VI) staly si¢ powodem
do podjgcia badan w kierunku separacji Cr(VI) od Cr(III).

Najczgsciej stosowanymi, tradycyjnymi sposobami separacji me-
tali cigzkich sa metody straceniowe, wymiana jonowa i ekstrakcja [1,
2]. Wciaz jednak poszukuje si¢ nowych, skuteczniejszych metod roz-
dziatu.

W poszukiwaniu bezposredniej metody separacji jonéw Cr(III) od
Cr(VI) zwrécono uwage na mozliwos$¢ zastosowaniem w tym celu
membran ciektych, gléwnie immobilizowanej membrany cieklej —
SLM. Membrany ciekte, dzigki realizacji transportu przeno$nikowego,
naleza obecnie do grupy najskuteczniejszych technik selektywnego wy-
dzielania metali z roztworéw wodnych.

Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci wydzielania jonow Cr(I1I)
z mieszaniny jonow Cr(VI) i Cr(Ill) w uktadzie z immobilizowana
membrang ciekla. Jako przenos$nikéw jondow Cr(Ill) uzyto D2EHPA
oraz DNNSA.

Czes¢ doswiadczalna

W badaniach wykorzystano uktad sktadajacy si¢ z dwukomorowego
reaktora cylindrycznego przedzielonego immobilizowang membrana
ciekta. Roztworami zasilajacymi (Z) byly mieszaniny wodnego roztwo-
ru azotanu chromu (Cr(NO;);9H,0, POCH) o stezeniu 0,1 g/ m’ Cr(I1I)
i dichromianu potasu (K,Cr,0;, PS PARK) o réznych st¢zeniach po-
czatkowych. Poczatkowe pH fazy zasilajacej wynosito 4. Faza odbiera-
jaca (O) byt wodny roztwor kwasu siarkowego (96% H,SO,, Lach-Ner)
o stezeniu 4 mol/dm’. Objetos¢ obu roztworéw wynosita 130 cm’.

Membrang stanowita folia polimerowa PTFE (Sartorius) o wielko-
Sci porow 0,45 um, nasaczana przez 24 h organiczng mieszaning nafty
(nafta oswietleniowa, Dragon), o-ksylenu (Fluka) i przeno$nika. Po-
wierzchnia aktywna membrany wynosita 15,2 cm’. Proces prowadzono
rownolegle w dwoch uktadach. W pierwszym jako przenosnika uzyto
kwasu dinonylonaftalenosulfonowego (DNNSA, Aldrich) natomiast
w drugim, kwasu di(2-etyloheksylo) fosforowego (D2EHPA, Merck).

Podczas prowadzenia badan uklad byl termostatowany
(T = 25°C+1°C). Do mieszania roztworéw w obu komorach wykorzy-
stano mieszadla mechaniczne. Predko$¢ mieszania byta stata i wynosita
300 obr/min. Probki pobierano z fazy zasilajacej i odbierajacej w okre-
Slonych odstgpach czasowych.

Oznaczenia stgzenia Cr(III) i Cr(VI) dokonano metoda spektrofoto-
metryczng z 1,5-difenylokarbazydem, przy dtugosci fali A = 540 nm, wg
normy PN-77/C-04604

Omoéwienie wynikow
W oparciu o doswiadczenia wlasne [3] dotyczace transportu Cr(II)
przez immobilizowane membrany ciekte ustalono, ze dla danego stg-
zenia poczatkowego chromu istnieje optymalne stezenie przenosnika
w membranie cieklej. Dla stezenia 0,1 g/dm’ Cr(I1I) optymalne stezenia
przeno$nikow D2EHPA i DNNSA wynosza odpowiednio 0,45 mol/dm’
10,21 mol/dm’.

Pierwszym etapem przeprowadzonych badan bylo poréwnanie kine-
tyki transportu jonow Cr(I1l) o poczatkowym stezeniu 0,1 g/dm3 przez
membrang zawierajaca optymalne st¢zenia przeno$nikow. Otrzymane
wyniki przedstawione na rys.1 potwierdzaja, ze zarowno DNNSA, jak
i D2EHPA wykazuja wysoka zdolnos¢ do transportu jonéw Cr(I1I), jed-
nak to D2EHPA zapewnia szybszy transport.

Wolniejszy transport jondw Cr(III) w obecnosci przenosnika DNN-
SA, jak donosi M. G Buonomenna i wsp. [4], jest spowodowany two-
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Rys. 1. Zmiany stezenia jonéw Cr(11I) w czasie w fazie zasilajacej 1 odbierajacej
dla przeno$nikow D2EHPA i DNNSA przy poczatkowym stezeniu Ce,qypy = 0,1g/L

rzeniem si¢ duzych kompleksow Cr(IlI) — przeno$nik w fazie mem-
branowej. Wplywa na to migdzy innymi duzy rozmiar i pierscieniowa
budowa czasteczki DNNSA.

W nastepnej kolejnosci zbadano wplyw wybranych przeno$nikow
na transport konkurencyjny jonow Cr(Ill) i Cr(VI) w celu sprawdze-
nia mozliwosci ich separacji. Badania prowadzono przy statym stgze-
niu poczatkowym Cr(Ill) i réznych stezeniach poczatkowych Cr(VI).
Dla warunkow procesu (pH < 4) dominujaca forma Cr(I1) bedzie cr,
Cr(OH)2+ [5], natomiast Cr(VI) bedzie wystgpowat jako Cr2072' [6].
Wedlug danych literaturowych [2] D2EHPA i DNNSA, jako przeno$ni-
ki kationowe, nie wykazuja wlasciwosci kompleksujacych w stosunku
do jonow ujemnych. Uzyskane wyniki potwierdzaja powyzsze zato-
zenia — w zadnym z prowadzonych eksperymentow nie stwierdzono
obecnosci Cr(VI) w fazie odbierajacej. Zatem membrana zawierajaca
ktorykolwiek z uzytych przeno$nikow stanowi selektywna barierg dla
jonow Cr(VI).

Wyniki zilustrowane na rys. 2 i 3 ukazuja, ze zaré6wno dla D2EHPA
jak i DNNSA poczatkowe stezenie jonow Cr(VI) w fazie zasilajacej
ma istotny wplyw na transport Cr(III). Wzrost stgzenia jonow Cr(VI)
powoduje wyrazny spadek szybkosci transportu jonéw Cr(IIl) przez
SLM.

W przypadku DNNSA i matych stezen poczatkowych Cr(VI) ob-
serwuje si¢ spadek kinetyki ekstrakcji o okoto 20%. Jednak juz przy
stezeniach poczatkowych Cr(VI) powyzej 0,5 g/dm3 szybkos¢ procesu
spada nawet o 50%. Dla membrany z D2EHPA obserwowano znacznie
mniejszy wptyw obecno$ci Cr(IV) na analizowany proces. Nawet przy
stosunkowo duzych stezeniach poczatkowych Cr(VI) szybkos¢ eks-
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Rys. 2. Wplyw stgzenia jonow Cr(VI) w fazie zasilajacej na stopien a) ekstrakcji, b)
reekstrakeji jonow Cr(I11); Ce = O,]g/de; Cpoenpa= 0,45 mol/dm’®

trakcji i reekstrakcji jonow Cr(III) tylko w niewielkim stopniu ulegta
zmniejszeniu.

Przyczyna obserwowanych zalezno$ci prawdopodobnie jest kumu-
lacja jonow Cr(VI) w fazie zasilajacej spowodowana nieprzepuszczal-
no$cia membrany wzgledem tych jonéw. W przypadku duzych stezen
jonoéw Cr(VI) powstaje pseudo-polaryzacyjna warstwa utrudniajaca/
blokujaca dostgp jonow Cr(Ill) do powierzchni migdzyfazowej faza
zasilajaca/membrana. Silnie utleniajace jony Cr(VI) moga powodowac
takze czg$ciowa dezaktywacje przenosnika w membranie.

Ponadto obserwowany w trakcie procesu spadek pH obniza stopien
zhydrolizowania jonow [5], co negatywnie wptywa na szybkos¢ eks-
trakcji w badanym uktadzie poniewaz DNNSA preferuje silnie zhydro-
lizowane jony Cr(III) [3].

Podsumowanie i wnioski

Membrana zawierajaca w roli przenosnikow Cr(III) zar6wno DNN-
SA, jak i D2EHPA, stanowi selektywna barier¢ dla jonow Cr(VI).
W warunkach prowadzonego procesu D2EHPA umozliwia szybszy
transport jonéw Cr(IIl) niz DNNSA. W przypadku separacji jonéw
Cr(IIl) 1 Cr(VI) zwigkszenie stgzenia poczatkowego jondw Cr(VI) ob-
niza szybko$¢ transportu jonéw Cr(IIT).

Jest prawdopodobne, ze jony Cr(VI) obecne w fazie zasilajacej moga
tworzy¢ pseudo-polaryzacyjna warstwg przy powierzchni membrany,

Rys. 3. Wplyw stgzenia jonow Cr(VI) w fazie zasilajacej na stopien a) ekstrakcji, b)
reekstrakeji jonow Cr(I11); Ceyyy = 0,1g/dm’; Cpysa= 0,21 mol/dm’

ktora ogranicza dostgp jonow Cr(IlI) do powierzchni migdzyfazowej
faza zasilajaca/membrana jak rowniez to, ze w warunkach silnie utle-
niajacego $rodowiska K,Cr,0,/H,SO, nastgpuje czgsciowa dezaktywa-
cja SLM.

W przypadku DNNSA zmniejszenie stopnia hydratacji Cr(I1I), spo-
wodowane spadkiem pH fazy zasilajacej dodatkowo obniza stopien
ekstrakeji 1 reekstrakceji.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze dzigki zastoso-
waniu badanej membrany jest mozliwe selektywne wydzielanie jonow
Cr(I1) z rozcienczonych roztworow Cr(VI)/Cr(III).
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