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KINETYKA | DYFUZJA JONOW CHROMU(VI) PODCZAS
TRANSPORTU PRZEZ POLIMEROWA MEMBRANE
INKLUZYJINA ZAWIERAJACA TRIOKTYLOAMINE

Streszczenie. W pracy wyznaczono wartosci wspotczynnikéw dyfuzji jonéw
Cr(VI1) w zalezno$ci od stezenia TOA, a takze od grubosci PIM. Wykazano, ze proces
transportu kompleksu chromu(V1) z tri-n-oktyloamingjest kontrolowany przez dyfu-
zje kompleksu metalu z nieznacznym udziatem reakcji chemicznej zachodzacej w
ciektej fazie membrany.

KINETICS AND DIFFUSION OF Cr(VI) TRANSPORT ACCROS
POLYMER INCLUSION MEMBRANES IMMOBILIZED BY TOA

Summary. The mechanism of amine-mediated Cr(VI) transport across polymer
inclusion membranes (PIM) containing trioctylamine in o-nitrophenyl penthyl ether
has been investigated. The studied parameters are thickness of membranes and free
carrier concentration in membrane. Mechanism of chromium (V1) transport with tri-n-
octylamine reveals that, negligible depending on the PIM system, the rate-limiting
step is either the uptake or release of metal chemical reaction at membrane / agqueous
solution interface.
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1. Wprowadzenie

Reakcjg zachodzaca lja granicy fazy zasilajagcej i membrany opisano stata r6wnowagi re-
akcji ekstrakeji (Kex) [1,2]:
M++A~+C=MCA, 6]
[MCA]
“ [MH][AIC]
Natomiast strumienie transportu jonéw metalu w dyfuzyjnej warstwie fazy zasilajacej iw
membranie opisujg réwnania:

Ja,s=<s([M+]0-[M % ), (©)
gdzie: Jas- strumien dyfuzyjny w warstwie dyfuzyjnej fazy zasilajgcej, Aas - opor dyfuzyjny
w warstwie dyfuzyjnej fazy zasilajgcej, [M]0- catkowite stezenie metalu w fazie zasilajgcej,
[M]o,s - catkowite stezenie metalu w warstwie dyfuzyjnej fazy zasilajagcej. Natomiast stru-
mien transportu jondw metalu w membranie opisuja rownania:

JO=A;'([MCA]Im/s-[M CA]Im/), 4)
lub gdy [M CA]* dazy do zera

JO=A;([MCA]ms) (5)

Przyjmujac rownos$¢ wszystkich strumieni Jas= J0=J mozna zdefiniowac strumien trans-

portu oraz wspétczynnik przepuszczalnosci limitujace szybko$¢ transportu przez SLM:

2= pol RS ©
P [CUKelA-] @
A0+ Ad[Clagk efA"]s’

gdzie: [Clog - stezenie przenos$nika w membranie, [M+s - poczatkowe stezenie metalu w
fazie zasilajgcej, [A_]s- stezenie anionu w fazie zasilajacej, [M+, [A'] - stezenie rdwnowa-
gowe M+i A“ w fazie zasilajacej. Stezenie przenos$nika w fazie organicznej zalezy od jego
stezenia poczatkowego i wyrazone jest rownaniem:
[Clorg=[C]0-[MCA]ag )
Nalezy jeszcze uwzgledni¢ wptyw oporéw dyfuzyjnych warstwy wodnej i stezenia prze-
nosnika na opér dyfuzyjny membrany. Kiedy stezenie przenosnika jest duze w stosunku do
stezenia metalu, a stezenie wolnego przenosnika jest rowne w przyblizeniu poczatkowemu
stezeniu [C]o, to wspdtczynnik przepuszczalnosci jest niezalezny od stezenia metalu. Jezeli

Aa» AQ, to réwnanie (7) redukuje sie do postaci:
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P =— « const. 9
Aa

Kiedy stezenie poczatkowe przenos$nika jest mate i Aa « AOQ, to rbwnanie opisujace za-

lezno$¢ P od stezenia [C]o ma postaé:

p _ [CloKeJA_J
A0
i dyfuzja metalu jest kontrolowana przez faze organiczna membrany. Zaktadajac, ze przeno-
$nik w fazie organicznej jest w znacznym stopniu zwigzany z jonami metalu, to stezenie prze-
nosnika w membranie opisuje réwnanie:
fCl = - (11)
s [M]KJA -]’

a strumien wyrazony jest rownaniem:

[ S — [M+]. (12)

Dyfuzja jest wéwczas kontrolowana poprzez faze organiczng, a wyrazenie na strumien
ma postac:
i [Cjo d[Mi] V (13)
A0 d A
Catkujagc réwnanie (13) wzgledem stezenia metalu w czasie od t=0 do t mozna otrzymac

réwnanie:
[M+]0-[M #],=(A[C]O/VAO)L. (14)
Z liniowej zaleznosci [M+]0-[M +]tod czasu procesu t warto$¢ tangensa nachylenia pro-
stej jest rowna (A[C],,/VAQ) .Wspo6tczynnik dyfuzji kompleksu w membranie (D0) obliczy¢

mozna znajac jej grubos¢ (d0) i wyznaczong warto$¢ oporu dyfuzyjnego membrany (AO0):

Ao

Niewiele jest informacji na temat wspotczynnikow dyfuzji jonéw chromu(VI) w ciektych
membranach opartych. Obliczat je Alonzo i Pantelides [3] transportujac chrom(VI) przez
modut rurkowy zawierajagcy Aliguat 336 jako przenosnik jonéw. W przypadku kompleksu
chromu(V1) z Aliguat 336 w fazie organicznej (rozpuszczalnik organiczny - nafta) wartos¢

wspotczynnika dyfuzji wynosita 2,5-105 cm2s.
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2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Odczynniki i wskazniki promieniotworcze

Do przygotowania roztworéw wodnych uzywanych do transportu przez PIM zastosowano
nastepujace zwiazki nieorganiczne: K2Cr207 (cz.d.a., PS Park Scientific Ltd.), HC1, NaOH
(cz.d.a., POCh, Gliwice). Roztwory wodne sporzgdzano uzywajac wody redestylowanej, kto-
rej $rednie przewodnictwo wiasciwe wynosito 0,5 pS. Do pomiaréw wspétczynnikéw dyfuzji
wykorzystano metode wskaznikéw radioizotopowych stosujagc gamma promieniotwdrczy izo-
top Cr-51, ktérego producentem by} Oérodek Produkcji i Dystrybucji 1zotopéw w Swierku k.
Otwocka. Do syntezy membran uzyto nastepujacych zwigzkéw organicznych: chlorku mety-
lenu (cz.d.a., POCh, Gliwice), eteru o-nitrofenylopentylowego - ONPPE (cz.d.a., Fluka;
d=0,93 g/cm3), trojoctanu celulozy - CTA (cz., Fluka), tri-n-oktyloaminy (TOA) (cz., Se-
rva International).

2.2. Preparatyka polimerowych membran inkluzyjnych

Do syntezy polimerycznych membran inkluzyjnych (PIM) uzyto nastepujacych roztwo-
réw: roztworu 1,25 g tréjoctanu celulozy (CTA) w 100 cm3 chlorku metylenu, 10% obj. roz-
tworu plastyfikatora, ktérym byt ONPPE w chlorku metylenu oraz 0,10 M TOA w chlorku
metylenu. Stezenie molowe przeno$nikajonéw w membranie byto przeliczane na sumaryczng
objetos¢ plastyfikatora i przenosnika. Mieszano roztwory CTA z roztworem plastyfikatora i
roztworem przenosnika jonow. Tak sporzadzony roztwor wylewano na przyklejony szklany
pierscien o Srednicy wewnetrznej 6 cm do plaskiej szklanej ptytki. Membrana powstawata
poprzez odparowanie rozpuszczalnika w czasie 12 godzin, a nastepnie byta moczona w wo-
dzie destylowanej w czasie 12 godzin. Grubo$¢ otrzymanych PIM mierzono za pomocg ul-
trametru typ A 2002M produkcji Inco-Veritas, Warszawa.

2.3. Metodyka pomiaru wspétczynnikow dyfuzji

W pomiarach dyfuzji stezenia jonow metali okreslano mierzac aktywno$¢ promienio-
tworczg fazy zasilajgcej i odbierajacej za pomocg sondy spektrometrycznej promieniowania
gamma potgczonej z dwukanatowym spektrometrem promieniowania typu ZSG-1. Roztwory
metali znaczono poprzez dodanie do roztworu jednego ze wskaznikéw radioizotopowych.
Doswiadczenia wykonano za pomoca zestawu pomiarowego przedstawionego na rys. 1,
gdzie 1 i 2 - sondy scyntylacyjne promieniowania gamma, 3 - dwukanatowy spektrometr
promieniowania gamma, 4 - mieszadto mechaniczne, 5 - faza zasilajgca, 6 - faza odbierajaca,

7 - mieszadto magnetyczne, 8 - membrana. Pomiary te wykonano w Pracowni lzotopowej
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Rys. 1. Zestaw pomiarowy do wyznaczania wspotczynnikow
dyfuzji

Fig. 1. Diagram ofthe diffusion cell for performing transport
experiments

Pomiary dyfuzji komplekséw metali z TOA wykonano zmieniajac stezenie przenosnika
oraz grubo$¢ polimerowej membrany inkluzyjnej. Wspotczynnik dyfuzji wyznaczono ze wzo-
ru:

Pd,

D,=-
KITOA]

(16)

gdzie: d0 - grubo$¢ membrany, Kex - stata ekstrakcji, [TOA] - stezenie TOA w membranie.

Wyznaczono takze wartosci oporéw dyfuzyjnych membrany (AOQ) z zaleznosci (14) i znajac

grubo$¢ membrany (d0) obliczono wartosci DOz zaleznosci (15).

3. Wyniki badan i ich dyskusja

Dyfuzje jon6w metali w membranie mozna opisa¢ za pomocajednocze$nie zachodzacych
kilku etapdw transportu, tj. reakcji chemicznej kompleksowania i dekompleksowania jondw
metali z przenosnikiem oraz dyfuzji kompleksu lub przenosnika w membranie. Wspdtczynni-
ki dyfuzji jondw chromu(VI1) wyznaczono w zaleznos$ci od stezenia przenosnikajonéw (TO-
A) igrubosci membrany.

Zaleznos$¢ [Cr(VD]O0- [Cr(VID)]t w funkcji czasu procesu ma przebieg prostoliniowy, a jej
tangens nachylenia (réwnanie 14) pozwala obliczy¢ wartosci oporéow dyfuzyjnych membrany
(AQ). Przyktadowg zaleznos$¢ [Cr(V1)]O - [Cr(VD]t w funkcji czasu transportu chromu(VI)



432 C. A. Koztowski i inni

przez membrane zawierajgca 0,90 M TOA pokazano na rys. 2. Znajac wartosci oporu dyfu-
zyjnego membrany ijej grubos¢ (d0= 28 um) wyliczono wspotczynniki dyfuzji kompleksow
chromu(Y1) dla réznych stezeh TOA w membranie (tabela 1).

Czas, min.

Rys. 2. Zalezno$¢ [Me]0- [Me]tod czasu procesu transportu jondw Cr(VI) przez PIM.
Faza zasilajaca roztwoér 0,10 M HC1 i 0,0020 M Cr(VI), faza odbierajgca 0,10 M
NaOH, membrana 0,90 M TOA 10,80 cm3ONPPE/1,0g CTA

Fig. 2. [Cr(VD)]o - [Cr(V )]t plotted vs. time for carrier 0.9 M TOA based on ONPPE

Tabela 1

Wartosci wspotczynnikéw dyfuzji komplekséw chromu(V1) dla transportu
przez PIM zawierajacg r6zne stezenia TOA

Stezenie TOA w membranie, M Wspotczynnik dyfuzji -109, cm2s'l
0,34 3,10
0,69 2,00
0,90 2,47
1,28 1,77

Zbadano réwniez transport jonéw Cr(V1) przez PIM o r6znej grubosci, ale o tym samym
stezeniu TOA w membranie rownym 1,28 M. Membrany miaty grubosci odpowiednio réwne
27 pm, 29 pm, 39 pm i 54 pm. Proces wydzielania jonéw metalu z wodnej fazy zasilajacej
zawierajacej 0,0020 M chromu(VI) i 0,10 M HC1 do wodnej fazy odbierajacej zawierajacej
0,10 M NaOFI prowadzono przez okres 10 godzin mierzac stezenie chromu(VI) w fazie zasi-
lajgcej. Wyznaczone wartosci wspotczynnikéw przepuszczalnosci (P) oraz zmierzone grubo-
§ci membran dla poszczeg6lnych pomiarow postuzyty do wyliczenia wartosci wspdtczynnika
dyfuzji (D0) kompleksu chromu. Z prostoliniowej zaleznosci P od 1/d0 opisanej réwnaniem
(16) i przedstawionej na rysunku 3 obliczono tangens kata nachylenia (DO[TOA] Kra),
ktéry wynosit 1,7-10'8. Znajac stezenie przenosnika ([TOA] = 1,28 M) w membranie i war-
tos$¢ statej ekstrakcji (Kex= 10603) obliczono warto$¢ wspétczynnika dyfuzji, ktéra wynosita
1,22-10'I0cm V.
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(1/d9'103 m 1

Rys. 3. Zalezno$¢ wspotczynnika przepuszczalnosci P od grubosci membran inkluzyj-
nych d0podczas transportu chromu(V1) przez PIM. Faza zasilajgca: roztwor
0,0020 M Cr(VI) w 0,10 M HC1, faza odbierajgca: roztwor 0,10 M NaOH

Fig. 3. Relationship between permeability coefficient and membrane thickness

Wspoétczynnik dyfuzji kompleksu Cr(VI) z TOA w niewielkim stopniu zalezy od stezenia
przenosnika w membranie, a wyznaczona jego $rednia warto$¢ w zakresie badanych stezeh
TOA wynosi 2,34-109 cm V (tabela 1). Warto$¢ ta koresponduje z wyznaczonymi warto-
§ciami wspotczynnikdw dyfuzji anionowych kompleksow otowiu(ll) z dicykloheksa-
no-korona-6 przez polimeryczng membrang inkluzyjng, mieszczacych sie w zakresie
108+ 10'9cm2' [4,5],

Ze wzgledu na niewielka ilos¢ doniesien literaturowych dotyczacych badania dyfuzji jo-
néw chromu(V1) przez SLM utrudnione jest poréwnanie obu typéw membran. Duza lepkos¢
plastyfikatora (ONPPE) wynoszaca 7,58 cp [6] powoduje zmniejszenie wartosci DO, ale jed-
nocze$nie przyczynia sie do poprawienia stabilnosci badanego ukfadu. Jak juz stwierdzono,
transport kompleksu chromu(V1) jest kontrolowany dyfuzjg tego kompleksu przez PIM, jed-
nakze réznice w wartosciach DO (10'9h 10'10 cm2's) mogg sugerowac nieznaczng tendencje
do tworzenia polioksochromianéw w fazie organicznej. Nie jest to proces znacznie spowal-
niajacy transport ze wzgledu na to, iz nie zalezy od stezenia przenos$nika i tylko nieznacznie
od drogi dyfuzji (co przejawia sie nizszg o jeden rzad warto$cig wspotczynnika dyfuzji). Na
podstawie wyznaczonych wartosci wspétczynnikéw dyfuzji z zaleznosci od stezenia przeno-
$nika (nieznaczny spadek ich wartosci wraz ze wzrostem stezenia TOA), a takze od grubosci
membrany mozna stwierdzi¢, ze proces transportu jest kontrolowany przez mieszang kinety-
ke, tj. dyfuzje kompleksu metalu oraz w nieznacznym stopniu reakcje chemiczng zachodzacg

w ciektej fazie membrany.
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4. Podsumowanie

Wyznaczone w pracy wartosci wspotczynikéw dyfuzji kompleksow chromu(VI) z TOA
podczas transportu przez polimeryczng membrane inkluzyjng wskazuja, ze proces ten limito-
wany jest kinetyka dyfuzyjng w membranie. Z wyznaczonych wartosci wspotczynnikow dy-
fuzji w zaleznosSci od stezenia przenosnika, a takze od grubo$ci membrany mozna wniosko-
wagé, ze proces transport kompleksu chromu(V1) z tri-n-oktyloaming jest kontrolowany przez
dyfuzje kompleksu metalu z nieznacznym udziatem reakcji chemicznej zachodzacej w cieklej
fazie membrany. Reakcja tworzenia kompleksow polichromianéw w fazie organicznej mem-
brany nie jest jednak etapem znacznie spowalniajgcym transport.
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Abstract

The mechanism of amine-mediated Cr(VI) transport across polymer inclusion membranes
(PIM) containing tri-n-octylamine in o-nitrophenyl penthyl ether has been investigated. A
membrane - diffusion - limited transport model has been found. The studied parameter are
thickness of membrane, metal-carrier complex diffusion coefficients in membrane and free
carrier concentration for transport process. Chromium(VI) transport with tri-n-octylamine
mechanism reveals that, negligible depending on the PIM system, the rate-limiting step is
either the uptake or release of metal chemical reaction at membrane / aqueous solution inter-
face. From changes of carrier concentration and thickens of membrane, the diffusion coeffi-
cients of Cr(VI1) complex in the PIM was evaluated and the measured values were found to be
2,34-10'9and 1,22-10'iocm V, respectively.



