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Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki wstgpnych badan nad mozliwo$cia usuwania jonéw chromu(IIl)
z roztworéw micelarnych technika MEUF. Poréwnano skuteczno$¢ usuwania tych jonéw w procesie MEUF przy
zastosowaniu modutu ultrafiltracyjnego z membrang polimerowa wykonana z octanu celulozy (CA) i polifluorku
winylidenu (PVDF). Badano wplyw rodzaju materialu membrany pod wzglgdem: zwilzalnosci przez zwiazki
powierzchniowo czynne, wielko$ci strumienia oraz stopnia zatrzymania jondw chromu(Ill) na membranie.
Potwierdzono, ze w procesie klasycznej UF stopien retencji jonéw metali jest niewielki. Natomiast retencja jondw
w procesie MEUF jest niemal calkowita zaréwno w przypadku roztworéw zawierajacych anionowy zwigzek
powierzchniowo czynny, jak i uktadéw z mieszaning anionowego i niejonowego surfaktantu.
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Od wielu lat prowadzone sa zaawansowane badania nad mozliwo$cia zastosowania
niekonwencjonalnych technik rozdzialu w obrébece Sciekéw przemystowych. Szereg prac
dotyczy procesu ultrafiltracji wspomaganej polimerami lub ultrafiltracji z roztworéw
micelarnych (ang. micellar enhanced ultrafiltration, MEUF). Ultrafiltracja z roztworéw
micelarnych jest obiecujaca metoda zatg¢zania/oczyszczania roztworéw wodnych zaréwno
z jonéw metali cigzkich [1], jak i malomolekularnych zwigzkéw organicznych, a takze
zanieczyszczen nieorganicznych [2]. MEUF jest procesem hybrydowym taczacym
klasyczng technike membranowa UF ze zdolno$cia zwigzkéw powierzchniowo czynnych
do solubilizacji wybranych sktadnikéw roztworéw wodnych [3]. W procesie ultrafiltracji
micelarnej do roztworu separowanej substancji dodawany jest roztwér surfaktantu
o stezeniu przekraczajacym CMC (ang. critical micellar concentration). W micelach
solubilizowane sa molekuty wydzielanych sktadnikéw, natomiast jony separowanych
metali adsorbowane sa na powierzchni micel. Srednica micel jest zwykle wicksza od
$rednicy poré6w membrany i w wyniku ultrafiltracji micele z solubilizatem pozostaja
w retentacie, natomiast permeat zawiera niezsolubilizowane molekuly separowanych
zwiazkéw oraz pewne ilo$ci monomerycznych molekut surfaktantu [4]. O atrakcyjnosci
metody MEUF stanowi przede wszystkim wyeliminowanie rozpuszczalnika organicznego
z separowanego ukladu.

Celem pracy byla analiza wptywu: materialu stosowanych membran, stgzenia
modelowych roztworéw wodnych chloranu(VII) chromu(Ill) oraz rodzaju i stgzenia
surfaktantu obecnego w separowanym roztworze na efektywno$¢ usuwania jondw
chromu(III) z roztworéw wodnych technika MEUF.
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Metodyka badan

Proces ultrafiltracji micelarnej prowadzono w module OSMONICS (rys. 1),
w ktéorym membrana znajduje si¢ pomiedzy dwoma plytami celi korpusu, wykonanymi
z tworzywa sztucznego. Zakres dopuszczalnego cisnienia transmembranowego (AP)
stosowanego ukladu miesci si¢ w przedziale 0,05-0,7 MPa. W badaniach stosowano AP
réwne 0,2 MPa. Roztwér zasilajacy (nadawa) pompowano za pomocg pompy dozujacej
typu wyporowego YD T/T D5 firmy FAPO Pompy Dozujace.

W badaniach stosowano membran¢ polimerowa o powierzchni efektywnej réwnej
1,55 dm’ wykonang z octanu celulozy (CA) oraz polifluorku winylidenu (PVDF).
Graniczna rozdzielczo$¢ molekularna stosowanych membran (cut-off) byta réwna 15 kDa.

Wyjsciowe st¢zenie separowanych roztworéw Cr(ClO,);'6H,O wynosito: 0,01, 0,05
i0,1 g/dm’. W procesie MEUF stosowano dwa zwigzki powierzchniowo czynne o stezeniu
2,5 CMC: anionowy - SDS (dodecylosiarczan sodu) oraz niejonowy - Rofaml0
(oksyetylenowany ester metylowy kwaséw oleju rzepakowego (R=C,—Cy, n = 10),
o wzorze ogélnym RCO(OCH,CH,),(OCH;). Badano réwniez uklady zawierajace
mieszaning obu surfaktantéw w stosunku molowym 1:1. Zawarto$¢ Cr(IlI) w permeacie
oznaczano spektrofotometrycznie [5], stosujac aparat UV VIS SPECORD 40. Oznaczano
barwne kompleksy jonéw chromu(Ill) z EDTA przy pH ok. 4 i dlugosci fali 540 nm.

Réwnowagowe napigcie powierzchniowe w ukladzie woda - powietrze dla obu
surfaktantow oraz ich réwnomolowej mieszaniny zmierzono metoda oderwania pier§cienia
du Noiiya z uzyciem tensometru K12 firmy Kriiss. W pomiarach kata zwilzania stosowano
metode ksztattu kropli. Badania wykonano na aparacie TRACKER firmy I.C. Concept.
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Rys. 1. Schemat instalacji do MEUF: 1 - zbiornik nadawy, 2 - pompa, 3 - zawor przelewowy, 4 - thumik pulsacji,
5 - rotametr, 6 - modut membranowy OSMONICS, 7 - zawér, 8 - manometr, 9 - strumien permeatu,
10 - strumien retentatu

Fig. 1. The scheme of the experimental setup: 1 - feed vessel, 2 - pump, 3 - overflow valve, 4 - vibration damper,
5 - rotameter, 6 - membrane module OSMONICS, 7 - valve, 8 - manometer, 9 - permeate flux,
10 - retentate flux
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Wyniki badan i ich oméwienie

W celu okre$lenia wartosci wspotczynnika przepuszczalnoséci hydrodynamicznej (Lp),
charakterystycznego dla danej membrany, zbadano wplyw przylozonego cis$nienia
transmembranowego na zmian¢ wielkoSci strumienia wody destylowanej. Warto$¢
wspétczynnika Lp obliczono, wykorzystujac ponizsze rownanie:

Lp= In
AP
gdzie J, oznacza wielko$¢ strumienia permeatu [dm*/dm™h], natomiast AP - przylozone
cisnienie transmembranowe [MPa].

Wyznaczono réwniez dynamike zwilzania stosowanych membran, ktéra zmienia si¢
w zalezno$ci od materialu membrany oraz zalezna jest od rodzaju roztworu zwilzajacego
(rys. 2). Warto$ci wspoétczynnika Lp oraz kata zwilzania przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Wartosci wspétczynnika Lp dla membrany CA i PVDF oraz kat zwilzania (6) powierzchni
membrany przez wode i roztwory micelarne o st¢zeniu S CMC
Table 1

The values of the hydrodynamic permeability coefficient (Lp) for CA and PVDF membranes and angle (6)
the membrane surface by water and micellar solutions of a concentration of 5 CMC

Material membrany/membrane material [dm’/ dnl;zp h-MPa] (pola ge[r ]200 5
Octan celulozy/cellulose acetate (CA) 8,37 12,9
Polifluorek winylidenu/polyvinylidene fluoride
(PVDF) 6,82 41,7
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Rys. 2. Dynamiczny kat zwilZania dla membrany PVDF
Fig. 2. The dynamic angle to PVDF membranes

Na podstawie eksperymentalnie wyznaczonych izoterm napigcia powierzchniowego
dla SDS, Rofaml10 oraz réwnopolowej mieszaniny SDS+Rofaml10 (rys. 3) oszacowano
warto$ci CMC badanych surfaktantéw i ich mieszanin. Uzyskane warto$ci zestawiono
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w tabeli 2. Warto§¢ CMC dla uktadu mieszanego jest ponad 3-krotnie mniejsza
w poréwnaniu z CMC dla anionowego surfaktantu. Oznacza to, ze w ukladzie MEUF
z mieszaning surfaktantow sumaryczna zawarto§¢ zwiazku powierzchniowo czynnego
w roztworze moze by¢ trzykrotnie mniejsza w poréwnaniu do ukladu z SDS, co jest
korzystne z ekologicznego punktu widzenia.
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Rys. 3. Izotermy napigcia powierzchniowego w uktadzie powietrze - woda dla SDS, Rofam10 i réwnomolowej
mieszaniny SDS+Rofam10

Fig. 3. Isotherms of the surface tension in the system air - water for SDS, Rofam10 and the equimolar mix of
SDS+Rofam10

Tabela 2
Wartos$¢ krytycznego st¢zenia micelowania (CMC) dla SDS, Rofam10 oraz
mieszaniny SDS+Rofam10

Table 2
The value of critical micelle concentration (CMC) for SDS, Rofam10

and a mixture of SDS+Rofam10

Surfaktant/The surfactant CMC [g/dm’]
SDS 2,26
Rofam10 0,018
SDS+Rofam10 0,65

Poréwnujac warto$ci stopnia retencji jondw Cr(IlI) w procesie klasycznej UF
i MEUF z Rofam10, jako surfaktantem, stwierdzono, ze w obu przypadkach i niezaleznie
od materialu zastosowanej membrany procent zatrzymania jonéw metalu jest bardzo
zblizony. Na rysunku 4 przedstawiono poréwnanie wynikow separacji wodnego roztworu
Cr(ClOy); o stezeniu 0,1 g/dm’® bez udzialu zwigzku powierzchniowo czynnego, jak
réwniez w uktadzie MEUF z zastosowaniem surfaktantu. Poréwnujac stopien zatrzymania
jonéw Cr(III) w obu zastosowanych wariantach ultrafiltracyjnych, mozna zauwazy¢, ze dla
klasycznej UF, niezaleznie od rodzaju membrany, stopien retencji jest niski, rzedu 3-8%.
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Jak nalezalo si¢ spodziewa¢, w ukladzie MEUF z niejonowym surfaktantem stopien
zatrzymania jonéw metalu réwniez jest niewielki, rzedu 4-8%, a wigc zblizony do retencji
w UF niewspomaganej micelami. Nalezy jednak zwréci¢ uwage na fakt, ze o stopniu
zatrzymania jonéw chromu(III) na membranie, w procesiec MEUF, decyduje stopien
solubilizacji separowanego skladnika w miceli badz tez, jak w przypadku wydzielania
jonéw metali, sita oddzialywan elektrostatycznych, stopiefi adsorpcji jondw metalu na jej
powierzchni.
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)
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Rys. 4. Sredni stopien retencji jonéw Cr(Ill) w procesie MEUF oraz klasycznej UF roztworu Cr(ClO4); 6H,0
o stezeniu wyjsciowym 0,1 g/dm’

Fig. 4. Average degrees of retention of Cr(Il) ions from a solution of Cr(ClO4);'6H,0 initial concentration of
0.1 g/dm’ in classical and micellar ultrafiltration

Nalezy zwréci¢ tez uwage, ze dodatek do roztworu anionowego surfaktantu oraz
mieszaniny SDS+Rofam10 spowodowal znaczne polepszenie separacji jonéw tego metalu.
W procesie MEUF z mieszaning surfaktantéw uzyskano warto$¢ retencji niemal 100%
w przypadku uktadu z membrang wykonang z polifluorku winylidenu, jak réwniez
ok. 90% w ukladzie z membrang z octanu celulozy. Na podkre$lenie zastuguje fakt,
ze zastosowanie w procesie MEUF mieszaniny surfaktantéw anionowego SDS
i niejonowego Rofam10 nie tylko poprawia stopien zatrzymania jonéw Cr(III), ale pozwala
takze obnizy¢ sumaryczng zawarto$¢ surfaktantu w separowanym uktadzie. Mozna zatem
wnioskowac¢ o skuteczniejszej adsorpcji jonéw Cr(IIl) na powierzchni micel utworzonych
przez mieszaning surfaktantow.

Przedstawione na rysunku 5 wyniki badan wskazuja, ze dodatek surfaktantu do
roztworu soli chloranu(VII) chromu(Ill) spowodowal obnizenie warto$ci strumienia
permeatu w stosunku do wielko$ci strumienia wody destylowanej. Zdecydowanie wyzsze
strumienie otrzymano dla membrany wykonanej z octanu celulozy (CA), ktéra
charakteryzuje si¢ wigksza warto$cia wspétczynnika przepuszczalnosci hydrodynamiczne;j
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(Lp), w poréwnaniu do membrany PVDF. Dodatkowo warto zauwazy¢, ze klasyczna
ultrafiltracja odznacza si¢ lepsza wydajno$cia strumienia permeatu anizeli ultrafiltracja
wspomagana micelami. Nalezy takze podkresli¢, ze najmniejsza warto$¢ strumienia
zaobserwowano podczas filtracji roztworu jondéw chromu(Ill) z udzialem RofamlO.
Niejonowy surfaktant spowodowat adsorpcje czasteczek zaréwno na powierzchni, jak
i w porach stosowanych membran. Zjawisko to przyczynito si¢ do utworzenia, narastajacej
w czasie, warstwy filtracyjnej, ktérej skutkiem byt spadek wydajnosci procesu oraz zmiana
wlasciwosci separacyjnych uzytych membran. Nieco wyzsze warto$ci strumienia permeatu,
dla obu badanych membran, otrzymano w uktadzie separowanym technika MEUF
Z mieszaning surfaktantow.
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Rys. 5. Poréwnanie wielkosci strumieni permeatu uzyskanych dla obu badanych membran polimerowych podczas
ultrafiltracji klasycznej i micelarnej roztworu Cr(Cl04);'6H,0 o stezeniu 0,05 g/dm’

Fig. 5. Comparison of permeate flux obtained for the polymer membranes in the classical and micellar
ultrafiltration solution of Cr(ClO,4);'6H,0 at a concentration of 0.05 g/dm3

Podsumowanie

Przeprowadzone badania pokazuja, ze skuteczno$¢ usuwania jonéw chromu(III)
w procesie MEUF jest bardzo duza, rzedu 90-95%. Stopien zatrzymania zalezy od
hydrofobowos$ci materialu zastosowanej] membrany i nieznacznie maleje w uktadzie
z bardziej hydrofilowa membrang z octanu celulozy. Retencja jonéw Cr(III) zalezy réwniez
od rodzaju uzytego surfaktantu. Dla uktadow MEUF z niejonowym surfaktantem retencja
osigga zaledwie 10%. Wysoki stopien zatrzymania obserwuje si¢ dla roztworéw
z uzyciem anionowego SDS oraz mieszaniny surfaktantéw. Ponadto wprowadzenie do
MEUF biodegradowalnego surfaktantu pochodzenia naturalnego nie tylko poprawia
efektywnos$¢ procesu, ale dodatkowo pozwala zmniejszy¢é sumaryczng zawarto$é
surfaktantu w separowanym uktadzie.
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APPLICATION OF MEUF TECHNIQUE FOR THE SEPARATION
OF CHROMIUM(III) IONS FROM MODEL AQUEOUS SOLUTIONS
CHROMIUM(II) PERCHLORATE

Institute of Engineering and Chemical Technology, Poznan University of Technology

Abstract: The paper presents results of preliminary studies on the possibility of removal of chromium (III) ions
with micellar enhanced ultrafiltration technique (MEUF). Comparison of the effectiveness of removal of Cr(III)
ions in the process MEUF using modules with ultrafiltration membrane polymer is done. The effect of the type
of membrane material in terms of: wetting by surfactants, the size of the flux and the degree of retention of ions of
chromium(III) on the membrane was studied. It was confirmed, that in the classical UF the retention of metal ions
is little. However, the retention of metal ions in MEUF process is almost total in the case of solutions containing
anionic surfactant and a mixture of anionic-non-ionic surfactant.

Keywords: ultrafiltration, critical micellar concentration, solubility, salts of chromium(III)






