ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI SLASKIEJ 2002
Seria: INZYNIERIA SRODOWISKA z.46 Nr koi. 1536

Wiadystaw WALKOWIAKY, Cezary A. KOZLOWSKI2

ZASTOSOWANIE POLIMEROWYCH MEMBRAN
INKLUZYJIJNYCH DO WYDZIELANIA | SEPARACJI
JONOW METALI

Streszczenie. W pracy przedstawiono zastosowania polimerowych membran in-
kluzyjnych w zakresie usuwania i rozdzielania jonédw litowcow, berylowcow, metali
przejsciowych i lantanowcéw. Ich duza trwato$¢ dziatania sprzyja wykorzystaniu tej
techniki rozdzielczej w chemii analitycznej oraz w ochronie $rodowiska.

APPLICATION OF POLYMER INCLUSION MEMBRANES FOR
RECOVERY AND SEPARATION OF METAL IONS

Summary. In the paper polymer inclusion membranes for selective removal of
metal ions are presented. This paper gives a short overview of the importance of poly-
mer inclusion membranes (PIMs) in separation and removal of alkali, alkaline-earth,
transition and lanthanides metal ions.

1. Podziat cieklych membran

Ze wzgledu na budowe wyrdznia sie trzy podstawowe rodzaje ciektych membran: nfem-
brany grubowarstwowe (ang.: Bulk Liquid Membrane - BLM), ciekle membrany oparte (ang.:
Supported Liquid Membrane - SLM) oraz ciekte membrany emulsyjne (ang.: Emulsion
Liquid Membrane - ELM). Membrana ciekta rozdziela dwie fazy wodne, tj. roztwor zasilajg-
cy od roztworu odbierajgcego. W przypadku ciektych membran emulsyjnych fazg zasilajagca
jest roztwor zewnetrzny, a fazg odbierajacg roztwdr wewnetrzny. Cechg charakterystyczng
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ciektych membran jest jednoczesne wystepowanie etapow odpowiadajgcych procesom eks-
trakcji i reekstrakcji, na skutek czego proces prowadzi sie w sposéb ciagty, unikajac stosowa-
nia operacji posrednich [1].

Innym rodzajem ciektych membran jest taka ich odmiana, w ktdrej wystepuje potgczenie
metod ekstrakcji oraz techniki ciektych membran w uktadzie membranowym ztozonym z
membran jonowymiennych i ciektych (BLM), zwanym wielomembranowym uktadem hybry-
dowym (ang.: Multimembrane Hybrid System - MHS) [2],

Najnowszym rodzajem ciektych membran sa membrany formowane metoda wylewania
roztworu stanowigcego mieszanine polimeru i fazy organicznej, w ktérej role rozpuszczalnika
przyjmuje wysoko plastyfikowany polimer. Membrana ta nosi nazwe polimerowej membrany
inkluzyjnej (ang.: Polymer Inclusion Membrane - PIM) [3].

2. Stabilnos¢ dziatania ciektych membran

Podstawowa wadg, ktéra w duzym stopniu ogranicza praktyczne wykorzystanie membran
ciektych jest ich nietrwato$¢ i niestabilno$¢ dziatania. Zjawiska te zwigzane sg zaréwno ze
sktadem membran ciektych, jak i ich budowa. Czynnikami, ktére ograniczaja zywotnosé cie-
ktych membran, niezaleznie od ich rodzaju, sa: elucja przeno$nika z membrany do roztworow
wodnych, powstawanie emulsji na granicy faz membrana - roztwory wodne, zwilzanie poro-
watego filmu przez fazy wodne, réznice cis$nien pomiedzy fazg zasilajaca i odbierajaca, blo-
kowanie poréw membrany na skutek wytrgcenia osadu na powierzchni membrany i utworze-
nie gradientu cisnienia osmotycznego po obu stronach membrany [4].

Przebicie bariery, jakgjest membrana ciekta, moze nastgpi¢ juz po kilku minutach, nieraz
wystepuje dopiero po kilku miesigcach, w zaleznosci od rodzaju badanego uktadu [5], Okaza-
to sie jednak, ze nawet przy wyeliminowaniu tych czynnikéw, ,.czas zycia” membrany jest
ograniczony. Dochodzi¢ moze do utraty wiasciwosci transportowych membran oraz zanie-
czyszczania roztwordw wodnych zwigzkiem organicznym, czesto toksycznym. Réwniez na-
stepowa¢é moze wymywanie rozpuszczalnika, zanieczyszczanie roztwor6éw wodnych oraz
»ZWilzanie” membrany ciektej prowadzace do utraty selektywnosci.

Ciekte membrany oparte sg w wiekszosci przypadkéw niestabilne i nalezy sie liczy¢ z ko-
niecznos$cig ich regenerowania organicznym roztworem przenosnika po kilku periodycz-nych
pomiarach. Najczesciej uzyskanie optymalnych warunkéw transportu dla odpowiednio dtu-
giego ,,czasu zycia” SLM wiaze sie ze zmniejszeniem ich wiasciwosci transportowych, tj.
szybkosci i selektywnos$ci procesu [6]. Z tych przyczyn w procesach membranowych waz-
nym zagadnieniem jest rozwigzanie problemu podwyzszehia stabilnosci ciektych membran i

tym samym wydtuzenie czasu ich dziatania. Polimerowe membrany inkluzyjne (PIM) ze
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wzgledu na ich budowe i znaczng odporno$¢ na wymywanie nosnika coraz czesciej znajduja

zastosowanie do usuwania i rozdzielaniajon6w metali z roztworéw wodnych.

3. Separacja jonow metali grup gtéwnych

Schow i wsp. [7] badali transport kationéw metali alkalicznych przez PIM o matrycy z
trioctanu celulozy (CTA) zawierajacej dicykloheksano-18-korona-6 jako przenos$nik jonédw
oraz mieszanine eteru o-nitrofenylooktylowego (ONPOE) i tri(2-n-butylooksoetylo) fosforanu
jako plastyfikatorbw membrany. Warto$ci strumieni transportu przez PIM rosty w szeregu
kationoéw litowcoéw: Na+< Rb+< K+ Hayashita i wsp. [8] zastosowali nowy optyczny sensor
na bazie membrany z CTA zawierajgcej ONPOE jako plastyfikator oraz dibenzo-16-korona-5
jako selektywny przenosnik w stosunku do jondw Na+. Ten typ membrany okazat sie wysoce
selektywny dlajon6w sodu w stosunku do obecnych w roztworze jonéw litu i potasu.

Bartsch ze wsp. [9] badat transport kationéw litowcow przez polimerowe membrany in-
kluzyjne uzywajac w roli przenosnika jonéw jonizowalny eter lariatowy, tj. kwas sym-
(decyl)dibenzo-16-korona-5-oksooctowy. Okreslit on wptyw szybkosci mieszania, pH fazy
zasilajacej, stezenia kwasu solnego w fazie odbierajgcej, grubosci membrany, oraz podstaw-
nikéw alkilowych w eterach o-nitrofenylowych na szybko$¢ i selektywno$é transportu przez
PIM. Eter lariatowy o wnece 16-korona-5 okazat sie¢ bardzo selektywny dla kationéw sodu, a
wartosci strumieni transportu rosty w szeregu: Li+ Rb+ Cs+« K+« Na+.

Arena i wsp. [10] badali selektywny transport jondéw cezu i strontu przez PIM zawierajaca
pochodne kaliks[4]arendw jako przenosniki jonéw i ONPOE jako plastyfikator. Fazg zasila-
jaca w procesie transportu byly Scieki promieniotwércze. Wykazano, ze dodatek kwasu
dinonylonaftalenosulfonowego zwieksza o 50 razy szybkos$¢ transportu strontu przez PIM
zawierajacg 0,185 M kaliks[4]aren i 0,868 M kwas dinonylonaftalenosulfonowy (DNNS) w
poréwnaniu z membrang zawierajaca jedynie kaliks[4]aren jako przeno$nik jonow. Wysoka
selektywno$é separacji jondw Cs(l1)/Na(l) i Sr(ll)/Na(l) obserwowano podczas transportu
przez PIM z kaliks[4]aren-korona-6 oraz pochodng kaliks[4]arenu, co potwierdzajg wartosci
wspotczynnikdw selektywnos$ci ww. metali, ktére w obu przypadkach wynosity okoto 100.

Levitskaia ze wsp. [11] uzyskali wysokie wartosci wspétczynnikéw separacji Cs+#Na+,
ktére wynosity okoto 130, podczas transportu jondw metali alkalicznych przez PIM zawiera-
jacy pochodne kaliks-bis-korony w roztworze plastyfikatora (ONPOE). Poréwnujac transport
mieszaniny kationéw litowcoéw przez SLM (Celgard 2500) i PIM o matrycy z CTA za pomo-
cq eteréw kaliks[4]koronowych. Kim i wsp. [12] wykazali, ze transport przez membrany in-

kluzyjne jest 10-krotnie szybszy niz w uktadach z membranami opartymi.
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Z kolei Lee ze wsp. [13] separujac jony Sr2+od Ca2+ za pomocg DC-18-korona-6 oraz
DNNS wykazali, ze w przypadku przenosnika makrocyklicznego, przy stezeniu 0,10 M,
wspotczynnik przepuszczalnosci jondw strontu byt 50 razy wyzszy dla jonéw strontu, anizeli
dla jonéw wapnia. Po 10 godzinach transportu przez membrane z CTA zawierajgcg 0,10 M
DC18C6 i DNNS wydzielono ponad 90% jonoéw Sr(ll) i ponad 50% jonéw Ca(ll), co $wiad-
czy, ze silnie kwasowy DNNS zwieksza efektywno$¢ wydzielania kosztem selektywnosci
uktadu membranowego. Rais i wsp. [14] badali plastyfikowang membrane o matrycy z poli-
chlorku winylu do rozdzielania izotopéw promieniotwo6rczych Cs-137 i Sr-90. Membrana ta
zawierata dikarbolid kobaltu(l11) jako przenosnik jonéw i ONPOE jako plastyfikator.

Lamb i Nazarenko [15,16] badali transport i sorpcje jonéw otowiu(ll) z wodnych roztwo-
réw soli tego metalu (810'5M) przy uzyciu polimerowej membrany inkluzyjnej zawierajacej
tlenek tri-n-oktylofosfiny (TOPO) lub dicykloheksano-18-korona-6 jako przenos$niki jondw
oraz ONPOE jako plastyfikator. Membrany te zawieraty 20% CTA, 64+77% ONPOE Iub
dioktylotetraftalanu i 3+16% TOPO. Wartosci wspotczynnikéw przepuszczalnosci dla trans-
portu przez membrany zawierajgce ONPOE lub dioktylotetraftalen byty rzedu 10"4 m/s. Okre-
$lono réwniez wptyw anionoéw na transport i sorpcje otowiu(ll), ktory wzrastat w szeregu:

NO] < CIO; < Br' < SCN'< I".

4. Transport jonéw metali d-elektronowych

Sugiura i wsp. badajac transport jonéw cynku(ll) dokonali poréwnania plastyfikatoréw w
membranie o matrycy z CTA zawierajaca betafenantroline jako przenosnik jonow, stwierdza-
jac, iz etery orto-fenyloalkilowe posiadajg bardzo dobre wiasnosci plastyfikujgce matryce
[17]. Wykazano, ze najwyzszy strumien otrzymano dla eteru orto-nitrofenylopentylowego, tj.
0,29 |itnol/m2, oraz dla  mieszaniny  plastyfikatorbw, a wiec eteru or-
to-nitrofenylopentylowego i  fosforanu  tri(2-n-butylooksoetylowego) (TBEP), tj.
0,44 pmol/m2s. Sugiura i Hirata [18] badali transport jonéw skandu(lll) przez PIM
z roztwordw tiocyjanianowych za pomoca czwartorzedowych soli amoniowych jako przeno-
$nikow jonow. Strumienie transportu skandu(lll) zwiekszaty sie w miare zmniejszania dtugo-
$ci podstawnika alkilowego od C12 do C6 w czasteczkach czwartorzedowych soli amoniowych
i przyjmowaty wartosci od 0,28 do 1,11 pmol/m2s.

Porownania transportu miedzi(ll) przez SLM i PIM dokonali Pangam i Buffle [19]. Obie
membrany zawieraty kwas laurylowy jako przenos$nik jonéw i tri(2-etyloheksylo) fosforan
jako rozpuszczalnik (SLM) lub jako plastyfikator CTA (PIM). Wyznaczono maksymalne

strumienie transportu miedzi(ll), ktore dla stezenia przenosnika wynoszacego 0,7 M dla SLM
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i2,2 M dla PIM wynosity odpowiednio 1,9 i 1,4 pmol/m2s. Natomiast wspotczynniki dyfuzji
komplekséw miedzi(ll) w membranie byty dla PIM 22 razy nizsze w poréwnaniu z SLM.

Hayashita [20] rozdzielat rowniez jony cynku i kadmu z roztworu zawierajagcego chlorek
magnezu uzywajac PIM zawierajacej chlorek trioktylometyloamoniowy jako przenosnik jo-
néw. Wysoka selektywnosé Cd(11)/Pb(Il) w transporcie komplekséw chlorkowych kadmu(ll) i
otowiu(ll) przez PIM otrzymano stosujagc roztwor 0,001 M kwasu etylenodiaminotetraocto-
wego jako faze odbierajgca. Ten sam autor [21] zastosowat acykliczny polieter zawierajacy
tancuch z piecioma atomami tlenu oraz dwie grupy karboksylowe jako przenos$nik jondw dla
separacji Pb(Il) i Cu(ll) z réwnomolowego roztworu o stezeniu metali 1,0-10‘4 M. Transpor-
tujac te jony do 0,10 M roztworu kwasu azotowego stezenie jondw otowiu(ll) zmniejszyto sie
w fazie zasilajacej w czasie 24 godzin ponad 43 razy.

Wang i wsp. [22, 23] wyznaczyli wspotczynniki dyfuzji w procesie transportu jonoéw
kadmu(ll) i miedzi(ll) przez PIM o matrycy z PCW zawierajacej 30 50% (m/m) Aliqu-
at 336 w przeliczeniu na mase membrany. Kolev i wsp. [24-26] transportowali jony Au(lll) i
Pd(Il) z roztwordw kwasu solnego przez immoblizowang membrane z PCW zawierajaca
Aliguat 336, wykazujac oprécz wiasnosci ekstrakcyjnych przenosnika jonéw réwniez dobre
jego wiasnosci plastyfikujace.

Koztowski i Walkowiak [27] wykazali, ze mozna formowaé efektywnie transportujaca
membrane, ktéra zawiera trojoctan celulozy jako suport (41%), eter orto-nitrofenylo-
pentylowy jako plastyfikator (36%) i tri-n-oktyloaminajako przenosnikjondw (23%). Wyglad
tak zsyntezowanej polimerowej membrany inkluzyjnej zawierajacej przeno$nik jonéw przed-

stawia rys. 1.

Rys. 1. Zdjecie AFM 3-D PIM zawierajacej 1,28 M
Aliquat 336 10,80 cm3ONPPE/ 1,09 CTA

Fig. 1. AFM images of PIM surface containing 1.28 M
Aliquat 336 and 0.80 cn3ONPPE/ 1.0g CTA
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Walkowiak ze wsp. [28] zbadali transportjonéw Cr(VI), Zn(ll) i Cd(Il) przez polimerowe

membrany inkluzyjne (PIM) zawierajgce aminy jako przeno$niki jonow. Szybko$¢ transportu

tych jonéw malata w szeregu: HCrO” > CdCIl2- + CdClj > ZnCI2' + ZnClj. Koztowski i

wsp. [29] zbadali takze selektywno$¢ procesu wydzielania jonow cynku(ll) i kadmu(ll) z
wodnych roztworéw chlorkowych zawierajgcych rownomolowga mieszanine jonéw obu metali
za pomocg polimerowej membran inkluzyjnych (PIM). Transport Zn(ll) i Cd(Il) prowadzono
z wodnej fazy zasilajgcej przez PIM zbudowanej z tréjoctanu celulozy, eteru
o-nitrofenylopentylowego i tri-n-oktyloaminy. Selektywno$¢ transportu przez PIM malata
wraz ze wzrostem stezenia HC1 w fazie zasilajgcej. Zbadano réwniez wiasnosci ekstrakcyjne

alkilowej pochodnej n-tlenku pirydyny w procesie transportu chromu(V1) przez PIM [30].

5. Transport lantanowcéw i aktynowcow

W latach 70. pierwsze prace dotyczace membran inkluzyjnych dotyczyty wykorzystania
tych membran w przemysle nuklearnym [31, 32], Pod koniec lat 80 Sugiura i wsp. zbadali
transport jonow metali przez polimerowe membrany inkluzyjne wykorzystujac jako pierwsi
tréjoctan celulozy w roli inertnej matrycy, a 4-rzedowe sole amoniowe jako przenos$niki jo-
néw [33-34]. Sugiura i wsp. [35] zastosowali membrany z CTA réwniez do transportu katio-
néw lantanowcéw przez PIM zawierajace (3-diketony, hinokitiol lub flawonol jako przenosni-
ki jondw i TBEP w roli plastyfikatora. Wraz ze wzrostem promieni jonowych lantanowcow
od lantanu do lutetu wartosci strumieni transportu systematycznie malaty od 1,39 do
0,03 pmol/m.

Sugiura [36] wyznaczyt rdwniez strumienie transportu kationéw lantanowcéw przez PIM
zawierajacg  hinokitiol  jako przenosnik  jonéw oraz  ONPOE lub  etery
(n-alkilo)polioksoetylenowe jako plastyfikatory. Wyznaczono wptyw podstawnika alkilowego
w tych eterach na transport jondw lantanowcow, wykazujac, ze wartosci strumieni obnizaty
sie wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego w czasteczce eteru n-alkilo polioksoety-
lenowego. Transportujgc jony lutetu przez PIM zawierajacg hinokitiol oraz rézne etery po-
lioksoetylenowe i ONPOE (jako plastyfikatory) wykazano, ze w zakresie ich stezen w mem-
branie réwnym 0,5 -s-1,25 M polieteréw transport utrzymuje sie na maksymalnym poziomie,
ze strumieniem transportu réwnym 1,25 pmol/m2. W dwoch innych pracach ci sami autorzy
[37, 38] badali mieszanine ONPOE i czwartorzedowych soli amoniowych jako pla-
styfikatory membran z CTA oraz benzotrifluoroaceton i dwie pochodne pirazolu jako przeno-
$niki jondw lantanowcow. Kopunec ze wsp. dokonali przeglagdu metod separacji aktynowcow
i metali ziem rzadkich za pomocg ciektych membran opartych i polimerowych membran in-
kluzyjnych [39].
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6. Podsumowanie

Sposrod wielu metod rozdzielczych szczegdélna uwage zwracajg techniki membranowe, w
tym ciekte membrany oparte na wymianie jonowej, pozwalajagce w spos6b ekologicznie czy-
sty separowa¢ mieszaniny jonéw metali. Najnowszym rodzajem ciektych membran sg poli-
merowe membrany inkluzyjne formowane metodg immobilizacji przenosnika jondw w plasty-
fikowany polimer, wykazujace wysoka stabilno$¢ dziatania. Przedstawiony przeglad dotycza-
cy selektywnego transportu jonéw metali przez PIM wykazuje, iz metoda ta zyskuje coraz

szersze zastosowanie analityczne, a takze w praktyce przemystowe;j.
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Abstract

In the paper polymer inclusion membranes for selective removal of metal ions are pre-
sented. This paper gives a short overview of the importance of polymer inclusion membranes
(PIMs) in separation and removal of alkali, alkaline-earth, transition and lanthanides metal
ions. The properties of PIMs, especially their durability, make them useful in the applicability

of analytical chemistry and environmental protection industries.



