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Wprowadzenie 

Wiele zakładów przemysłowych wraz ze �ciekami odprowadza znaczne 

ilo�ci niebezpiecznych substancji chemicznych, zagra�aj�cych zarówno �ro-

dowisku naturalnemu, jak i zdrowiu człowieka. Aby zapobiec pogarszaniu si� 

stanu wód, Unia Europejska uchwaliła w 2000 roku Ramow� Dyrektyw� Wodn� 

[1], której celem jest ochrona i poprawa stanu �ródl�dowych wód europejskich 

(powierzchniowych i podziemnych) oraz ekosystemów l�dowych zale�nych od 

tych wód. Zamysłem twórców tego dokumentu jest osi�gni�cia dobrego stanu 

ekologicznego wód m.in. poprzez eliminacj� lub ograniczenie emisji najbardziej 

niebezpiecznych substancji produkowanych przez przemysł, szczególnie tzw. 

„substancji priorytetowych” oraz substancji zanieczyszczaj�cych, do których 

zaliczane s� m.in. metale ci��kie, takie jak ołów, kadm, chrom, mied	, nikiel czy 

cynk. Spo�ywanie, rozpuszczonych w wodzie, zwi�zków chemicznych tych me-

tali powoduje ich kumulacj� w organizmie człowieka, co w nast�pstwie prowadzi 

do wielu powa�nych chorób, a nawet �mierci [2].  

Oczyszczalnie �cieków znajduj�ce si� w ci�gach technologicznych zakła-

dów przemysłowych opieraj� si� na chemicznych i fizykochemicznych procesach 

usuwania metali ci��kich. Do najcz��ciej stosowanych metod nale��: str�canie 

chemiczne, koagulacja-flokulacja, flotacja, wymiana jonowa, adsorpcja i biosorp-

cja, ekstrakcja rozpuszczalnikowa (ciecz-ciecz) oraz techniki membranowe takie, 

jak ultra- i nanofiltracja oraz odwrócona osmoza czy elektrodializa, jednak ka�da 

z tych metod obarczona jest pewnymi wadami z punktu widzenia technologii, 

ekonomii i ekologii [3, 4]. Pomimo wielu lat bada� nad doborem optymalnych 

warunków efektywnego oczyszczania roztworów technologicznych z metali ci��-

kich, wi�kszo�
 stosowanych metod nie pozwala na redukcj� zawarto�ci toksycz-

nych metali do poziomu dopuszczalnego dla �cieków przemysłowych [5]. Przy-

kładowe �rednie dobowe st��enia metali ci��kich wprowadzane do kanalizacji 

wraz ze �ciekami pogalwanicznymi zamieszczono w tabeli 1. 

Tab. 1. Najwy�sze dopuszczalne st��enia w oczyszczonych �ciekach przemysłowych w Polsce 

(NDS) [5] oraz �rednie dobowe st��enia wybranych metali ci��kich w �ciekach pogalwanicznych 

(SDS) [6]  

Metal NDS [mg/dm3] SDS [mg/dm3] 

Ołów 1,0 1–5 

Cynk 5,0 1–100 

Kadm 0,4 1–20 

Chrom(VI) 0,2 1–20 

Chrom ogólny 1,0 1–100 

Mied	 1,0 1–100 

Nikiel 1,0 1–100 
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Membrany ciekłe 

W ostatnich latach podj�to próby praktycznego wykorzystania transportu 

jonów przez ciekłe membrany (LM, z ang. liquid membranes) opartego na pro-

cesie pertrakcji, b�d�cym poł�czeniem ekstrakcji rozpuszczalnikowej z re-

ekstrakcj� w jednym etapie.  

Ciekła membrana stanowi niemieszaj�c� si� z wod� faz� organiczn�, roz-

dzielaj�c� dwie inne fazy ciekłe – faz� zasilaj�c� (donorow�) i faz� odbieraj�c� 

(akceptorow�), które zwykle s� roztworami wodnymi. 

Ze wzgl�du na budow�, ciekłe membrany podzielono na: 

− ciekłe membrany grubowarstwowe - BLM (ang. Bulk Liquid Membrane), 

− ciekłe membrany emulsyjne - ELM (ang. Emulsion Liquid Membrane),  

− ciekłe membrany podparte - SLM (ang. Supported Liquid Membrane), 

− polimerowe membrany inkluzyjne - PIM (ang. Polymer Inclusion Membrane). 

Układy z ciekłymi membranami zostały schematycznie przedstawione na rys. 1. 

 

Rys. 1. Schematy układów z ciekłymi membranami typu BLM, ELM, SLM i PIM [7] 
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Znaczenie praktyczne maj� jedynie układy membranowe ELM, SLM 

i PIM. Mała powierzchnia kontaktu membrany z s�siaduj�cymi fazami oraz 

grubo�
 membrany wywołuj�ca du�� retencj� transportowanej substancji, a co 

za tym idzie mała szybko�
 transportu –�uniemo�liwiaj� zastosowanie BLM na 

skal� przemysłow�. Jednak badania transportu substancji przez te membrany 

w skali laboratoryjnej, podobnie jak ekstrakcja rozpuszczalnikowa, mog� by
 

pomocne w projektowaniu i doborze optymalnych warunków transportu przez 

ciekłe membrany innego typu.  

1. Ciekłe membrany emulsyjne (ELM) 

Wady membran grubowarstwowych zostały wyeliminowane w mem-

branach emulsyjnych. Podstaw� takiego układu membranowego jest podwójna 

emulsja typu woda/olej/woda, która powstaje poprzez emulgowanie fazy odbie-

raj�cej w ciekłej fazie membranowej, a nast�pnie dyspersj� otrzymanej emulsji 

w fazie zasilaj�cej. Dzi�ki du�ej powierzchni i małej grubo�ci ELM, osi�gane 

strumienie transportowanych substancji na jednostk� obj�to�ci membrany s� 

wy�sze w porównaniu z BLM. Głównym problemem ELM jest brak ci�gło�ci 

prowadzonego procesu, zwi�zany z konieczno�ci� przerwania procesu po nasy-

ceniu fazy odbieraj�cej i rozbicia emulsji na dwie niemieszaj�ce si� fazy po-

przez jej ogrzanie, odwirowanie lub przyło�enie pola elektrycznego. 

Ciekłe membrany emulsyjne zostały zastosowane po raz pierwszy na ska-

l� przemysłow� w 1986 roku w Lenzing AG w Austrii do usuwania jonów cyn-

ku ze �cieków przemysłu tekstylnego. Uruchomiona wówczas instalacja praco-

wała z wydajno�ci� 75 m
3
/h, redukuj�c selektywnie, przy u�yciu kwasu pente-

tynowego, st��enie cynku w �ciekach z 500 do 3 ppm. Instalacje wykorzystuj�-

ce ciekłe membrany typu ELM do usuwania cynku ze �cieków przemysłowych, 

ale o du�o wi�kszej wydajno�ci (od 200 do 700 m
3
/h), uruchomiono równie� 

w Glanzstoff AG w Austrii, CFK Schwarza w Niemczech oraz AKZO Ede 

w Holandii [7]. 

2. Ciekłe membrany podparte (SLM) 

Innym rodzajem ciekłych membran posiadaj�cych mo�liwo�ci zastoso-

wa� komercyjnych s� ciekłe membrany oparte, tzw. SLM, przedstawiane 

w literaturze tak�e jako ciekłe membrany immobilizowane (ILM). Tego rodzaju 

membrany oparte s� na stałej, porowatej (polimerowej lub ceramicznej) matry-

cy maj�cej za zadanie unieruchomienie w swoich porach fazy organicznej oraz 

rozdzielenie roztworów wodnych, czyli fazy zasilaj�cej i odbieraj�cej. Materia-

łem stanowi�cym matryc� membran opartych s� tworzywa sztuczne, takie jak 

polipropylen, teflon, poliamidy czy modyfikowana celuloza o grubo�
 od 10 do 

150 µm i wielko�ci porów od 0,01 do 1 µm. 
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W praktyce wykonuje si� membrany oparte w postaci płaskich (FSSLM 

z ang. Flat Sheet Supported Liquid Membranes) lub zwijanych arkuszy 

(SWSLM, ang. Spiral Wound Supported Liquid Membranes) oraz włókien 

kapilarnych (HFSLM, ang. Hollow Fiber Supported Liquid Membranes). Za-

sadnicz� zalet� SLM jest ich mała obj�to�
 przy jednocze�nie du�ej powierzch-

ni, a co za tym idzie, bardzo mały (zwykle poni�ej 0,001) stosunek obj�to�ci 

fazy organicznej do wodnej [8, 9]. 

Pierwsza technologia wykorzystuj�ca membrany SLM została urucho-

miona i opatentowana w 1997 roku przez firm� Commodore Separation Tech-

nologies Inc. do odzyskiwania chromu(VI) z wód zatoki Chesapeake [10]. Od 

tego czasu trwaj� intensywne badania nad zastosowaniem tego rodzaju mem-

bran do selektywnego wydzielania jonów metali ze �cieków przemysłowych. 

Jednak z punktu widzenia zastosowa� komercyjnych, równie� membrany SLM 

obarczone s� pewnymi wadami. Podstawowym problemem jest ich niska stabil-

no�
 spowodowana głównie ubytkiem fazy organicznej wypełniaj�cej pory 

membrany oraz stosunkowo długa droga dyfuzji tworz�cego si� kompleksu 

przeno�nik-jon metalu przez membran�. Najlepsz�, jak dot�d, stabilno�
 uzy-

skano dla membrany typu HFSLM nas�czonej roztworem LIX 54 w kerozynie 

zamontowanej w instalacji pilotowej do usuwania jonów miedzi. Tak przygo-

towana membrana o powierzchni 130 m
2
 była stabilna ponad trzy miesi�ce 

i pozwoliła na redukcj� st��enia miedzi zawartej w 200 litrach �cieków amonia-

kalnych ze 150 g/l do 50 mg/l w ci�gu 55 godzin [11]. Rezultat ten wskazuje na 

mo�liwo�
 zastosowania membran typu SLM do wydzielania jonów metali 

z wodnych roztworów poprodukcyjnych w skali przemysłowej w niedalekiej 

przyszło�ci. 

3. Polimerowe membrany inkluzyjne (PIM) 

W wyniku podj�tych wysiłków nad udoskonaleniem SLM opracowano 

nowy typ ciekłych membran, nazywanych obecnie polimerowymi membranami 

inkluzyjnymi (PIM).  

Po raz pierwszy polimerowe membrany inkluzyjne, jako tzw. SMP (ang. 

Solvent Polymeric Membrane), otrzymał w 1963 roku Bloch [12], wylewaj�c 

roztwór polimeru i przeno�nika na no�niku papierowym. Zastosowanie wzmoc-

nienia papierowego zwi�kszało wprawdzie własno�ci mechaniczne membrany, 

ale jednocze�nie utrudniało dyfuzj� substancji. Technik� Blocha udoskonalił 

20 lat pó	niej Sugiura [13], wprowadzaj�c do membrany dodatkowy składnik – 

plastyfikator zwi�kszaj�cy wytrzymało�
 mechaniczn� folii polimerowej na 

tyle, aby nie było konieczno�ci stosowania no�nika papierowego. Uzyskane 

w ten sposób membrany charakteryzuj� si� znikomym ubytkiem przeno�nika 

podczas procesu pertrakcji, u�yciem niewielkich ilo�ci cz�sto niebezpiecznych 

chemikaliów oraz elastyczno�ci� w doborze składu i grubo�ci membrany. Po-
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nadto du�o lepsza trwało�
, stabilno�
 i selektywno�
 PIM w porównaniu 

z SLM spowodowały, �e stały si� one obiektem wielu bada�. Wraz z rozwojem 

przemysłu, m.in. j�drowego i hydrometalurgicznego, nast�pił gwałtowny wzrost 

bada� nad polimerowymi membranami inkluzyjnymi w aspekcie ich zastoso-

wa� do wydzielania, rozdzielania i zat��ania jonów metali z poprodukcyjnych 

strumieni odpadowych. Membrany te efektywnie wykorzystywane s� do odzy-

skiwania jonów metali zarówno s-, p-, d-, jak i f-elektronowych, jednak naj-

wi�kszym zainteresowaniem ciesz� si� układy membranowe typu PIM przezna-

czone do wydzielania metali ci��kich [14, 15]. 

3.1. Budowa PIM 

Membrany typu PIM formowane s� na drodze fizycznej immobilizacji 

przeno�nika w matrycy polimerowej poprzez odparowanie rozpuszczalnika 

z roztworu b�d�cego mieszanin� polimeru, plastyfikatora i przeno�nika.  

Polimer odgrywa kluczow� rol� w zapewnieniu mechanicznej wytrzyma-

ło�ci membrany typu PIM, a jego wła�ciwo�ci w znacznym stopniu wpływaj� 

na przepuszczalno�
 i trwało�
 membran. Badania transportu jonów K
+
 przez 

membrany inkluzyjne zbudowane na ró�nych polimerowych pochodnych celu-

lozy wykazały, �e wraz ze wzrostem długo�ci ła�cucha alkilowego podstawio-

nego do jednostek glikozydowych celulozy ro�nie trwało�
 membrany (octan 

< propionian < ma�lan), a przepuszczalno�
 badanych jonów przez membran� 

maleje [16]. W wi�kszo�ci bada� nad PIM stosowane s� matryce polimerowe 

z polichlorku winylu (PCW) lub trójoctanu celulozy (CTA). CTA jest polime-

rem polarnym z grupami hydroksylowymi i acetylowymi zdolnymi do tworze-

nia wi�za� wodorowych, podczas gdy polarne grupy funkcyjne C-Cl w PCW 

powoduj� oddziaływania niespecyficznych sił dyspersyjnych przewa�aj�cych 

nad oddziaływaniami mi�dzycz�steczkowymi. W konsekwencji PCW jest po-

limerem amorficznym o małym stopniu krystaliczno�ci, natomiast CTA jest 

wysoce krystaliczny. 

Zadaniem plastyfikatora jest zwi�kszenie elastyczno�ci i wytrzymało�ci 

mechanicznej matrycy polimerowej poprzez wnikanie mi�dzy cz�steczki poli-

meru i redukowanie mocy sił mi�dzycz�steczkowych, a w konsekwencji po-

wi�kszanie odległo�ci mi�dzy cz�steczkami polimeru. Chocia� dost�pnych jest 

na rynku wiele plastyfikatorów, jedynie kilka z nich było testowanych pod k�-

tem zastosowa� w PIM. Do najcz��ciej stosowanych nale�� eter o-nitrofeny-

looktylowy, eter o-nitrofenylopentylowy, adypinian dioktylu, ftalanu dioktylu 

oraz chlorek metylotrialkiloamoniowy (Aliquat 336) mog�cy pełni
 rol� zarów-

no plastyfikatora, jak i przeno�nika anionów [14, 15].  

Du�a g�sto�
 ciekłej membrany oraz wyst�puj�ce w niej silne oddziaływa-

nia hydrofobowe uniemo�liwiaj� transport substancji hydrofilowych (np. jonów 

metalu) przez membran� niezawieraj�c� czynnika kompleksuj�cego. Wprowa-
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dzenie do fazy membranowej odpowiedniego zwi�zku chemicznego odgrywaj�-

cego rol� przeno�nika wywołuje transport jonów metali przez ciekł� membran� 

na podstawie mechanizmu transportu ułatwionego, nazywanego tak�e przeno�ni-

kowym (ang. facilitated transport). Cz�sto takiemu transportowi towarzyszy 

transport innych jonów obecnych w fazach wodnych. W zale�no�ci od charakteru 

chemicznego zastosowanego przeno�nika, podczas transportu kationów metalu 

z fazy zasilaj�cej do odbieraj�cej zachodzi współtransport anionów obecnych 

w fazie zasilaj�cej lub przeciwtransport kationów obecnych w fazie odbieraj�cej 

do fazy zasilaj�cej, zgodnie z mechanizmami opisanymi w pracy [17].  

Przeno�nikami jonów metali w transporcie przez polimerowe membrany 

inkluzyjne mog� by
 zwi�zki chemiczne charakteryzuj�ce si� dobr� rozpusz-

czalno�ci� w ciekłej membranie, brakiem rozpuszczalno�ci w roztworach wod-

nych oraz selektywnym i odwracalnym oddziaływaniem z przenoszonym 

składnikiem [18]. Zasadniczo przeno�nikami s� te same ligandy organiczne, 

które stosowane s� w roli ekstrahentów w procesie ekstrakcji rozpuszczalniko-

wej. Oprócz komercyjnie dost�pnych ekstrahentów/przeno�ników jonów metali 

(tabela 2) coraz cz��ciej do preparatyki ciekłych membran stosowane s� nowo 

syntezowane zwi�zki chemiczne, w tym zwi�zki makrocykliczne (tabela 3), 

charakteryzuj�ce si� du�o wy�sz� selektywno�ci� wobec wielu jonów metali, 

w porównaniu z klasycznymi przeno�nikami. 

Ze wzgl�du na wła�ciwo�ci chemiczne i charakter oddziaływa� z jonami 

metali, mo�na wyró�ni
 ekstrahenty/przeno�niki:  

• kwasowe (HL) – posiadaj�ce zdolno�
 wymiany protonu na jon metalu M
 n+ 

według reakcji: 

[M 
n+]w + n[HL]org → [MLn]org + n[H+]w (1) 

• zasadowe (RN
+
) – ekstrahuj�ce jony metalu według reakcji: 

[MXp
(p-n)-]w + (p-n)[RN+]org → [(p-n)RN+MXp

(p-n)-]org (2) 

• oboj�tne (L) – posiadaj�ce zdolno�
 tworzenia z jonami metalu oboj�tnego 

kompleksu w fazie organicznej poprzez zast�pienie cz�steczek wody w 

akwakompleksie metalu własnymi, bardziej liofilowymi cz�steczkami zgod-

nie z reakcj�: 

[M 
n+]w+ n[X-]w + q[L]org → [MXnLq]org (3) 
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Tab. 2. Przykładowe przeno�niki jonów metali ci��kich stosowane w transporcie przez PIM [19–26] 

Nazwa Struktura Jon metalu 

Kwasowe 

Kwas di(2-etylo-heksylo)-

fosforowy 

(D2EHPA) 

P

O

C8H17O

C8H17O

OH  

Pb(II), Zn(II) 

Cd(II), Cr(III) 

Cu(II), Ni(II) 

Kwas di(2,4,4-trimetylo-

pentylo)fosfinowy 

(CYANEX 272) 

P

O

C8H17

C8H17

OH  

Pb(II), Zn(II) 

Cd(II), Cu(II) 

Ni(II), Cr(VI) 

Kwas di(2,4,4-trimetylo-

pentylo)ditiofosfinowy 

(CYANEX 301) 

P

S

C8H17

C8H17

SH  

Kwas di(2,4,4-trimetylo-

pentylo)tiofosfinowy 

(CYANEX 302) 

P

S

C8H17

C8H17

OH  

Zasadowe 

Chlorek 

trialkilometyloamoniowy 

(ALIQUAT 336) 
N+ (CH2)7-9

(CH2)7-9

(CH2)7-9 CH3

CH3

H3C

CH3

Cl-

 

Cr(III), Cd(II) 

Tri-n-oktyloamina 

(TOA) N C8H17

C8H17

C8H17  

Zn(II), Cd(II) 

Oboj�tne 

Tlenek trioktylofosfiny 

(TOPO) 
P

O

C8H17

C8H17

C8H17  

Pb(II) 
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Tab. 3. Przykładowe makrocykliczne przeno�niki jonów metali ci��kich stosowane w transporcie 

przez PIM [27–29] 

Struktura Jon metalu 

Etery koronowe i lariatowe 

 
Pb(II), Zn(II), 

Cd(II) 

 

R = H; C10H21; Ph 

Kalikskorony 

OR ORO O

OO

X

n

 

n = 2; X = O 

R = H; CH3; CH2C(O)OH; 

CH2C(O)OEt 

Pb(II), Zn(II), 

Cd(II) 

Rezorcynareny 

R

R R

R

OH

OH

OHHO

OHHO

HO

HO

 

R = C4H9, C5H11; C8H17 
Pb(II), Zn(II), 

Cd(II) 

�

O O

O

OO

O

�

O

O

O

OO

OC H 2 CO O HR
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3.2. Matematyczny opis transportu jonów metali przez PIM 

Transport jonów z fazy zasilaj�cej do fazy odbieraj�cej przez ciekł� 

membran� opart� typu SLM jest procesem „reakcyjno-dyfuzyjnym”, przebiega-

j�cym w trzech głównych etapach w sposób nast�puj�cy: 

I. jon metalu, po dyfuzji przez graniczn� warstw� wodn� (Ia), reaguje 

z przeno�nikiem na granicy faza zasilaj�ca/membrana, tworz�c kompleks (Ib); 

II. kompleks metal-przeno�nik dyfunduje przez membran� w kierunku fazy 

odbieraj�cej; 

III. kompleks metal-przeno�nik dysocjuje na granicy membrana/faza odbiera-

j�ca (IIIa), po czym jon metalu jest uwalniany do fazy odbieraj�cej (IIIb), 

a przeno�nik dyfunduje przez membran� w kierunku fazy zasilaj�cej (IIIc).  

Profil st��eniowy takiego transportu przedstawiono na rys. 2. 

m

Ia Ib II

IIIa
IIIb

IIIc

 

Rys. 2. Profil st��eniowy jonów metalu podczas transportu przez SLM i PIM [30] 

Mechanizm transportu przez membrany typu PIM zasadniczo jest podob-

ny do transportu przez SLM, jednak, ze wzgl�du na ró�nice w składzie i morfo-

logii tych membran, mechanizmy dyfuzyjne wewn�trz fazy membranowej mo-

g� by
 znacz�co ró�ne. W konsekwencji mechanizmy transportu przez SLM 

i PIM nie s� identyczne, jednak matematyczne modele transportu przez SLM s� 

bardzo u�yteczne w poznaniu procesów zachodz�cych podczas transportu przez 

PIM.  

Wi�kszo�
 z opisanych dotychczas modeli transportu jonów metali przez 

PIM opartych jest na nast�puj�cych zało�eniach [15]: 

1. reakcje na granicy faz s� bardzo szybkie i prowadz� do natychmiastowe-

go ustalenia si� równowagi chemicznej układu, 

2. st��enie metalu w fazie membranowej jest pomijalne w porównaniu do 

st��enia przeno�nika w tej fazie, 

3. st��enie kompleksu metal-przeno�nik na granicy membrana/faza odbiera-

j�ca jest pomijalne w stosunku do jego st��enia na granicy faza zasilaj�-

ca/membrana, 
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4. transport masy wewn�trz membrany jest wynikiem wył�cznie procesów 

dyfuzyjnych opisanych pierwszym prawem Ficka (dla warunków stacjo-

narnych 
dx

dc
DJ m−= ) przy liniowym gradiencie st��e� kompleksu me-

tal-przeno�nik, 

5. dyfuzja w warstwie wodnej na granicy faza zasilaj�ca/membrana jest du-

�o szybsza ni� dyfuzja kompleksu przez membran�, lub jest opisana li-

niowym gradientem st��e�, 

6. obydwie fazy wodne – zasilaj�ca i odbieraj�ca, s� idealnie mieszane. 

Zało�enia te pozwalaj� na okre�lenie zmian st��enia transportowanych 

jonów w fazie zasilaj�cej w czasie transportu przez PIM za pomoc� równania 

wprowadzonego przez Danesiego dla SLM [31]: 

dt

dc

A

V
J

tf
−=  (4) 

gdzie: 

J – strumie� jonów, mol/m
2
s, 

Vf – obj�to�
 fazy zasilaj�cej, m
3
, 

A – efektywna powierzchnia membrany, m
2
, 

tc – st��enie transportowanego jonu w fazie zasilaj�cej po czasie t, mol/m
3

, 

t – czas transportu, s. 

Je�eli w czasie t = 0, 
tc  jest równe pocz�tkowemu st��eniu jonu w fazie zasila-

j�cej c0, strumie� jonów (J) jest równy pocz�tkowego strumieniowi jonów do 

membrany (J0), który mo�na interpretowa
 jako liczba moli jonów sorbowa-

nych przez 1 m
2 
membrany w pierwszej sekundzie procesu.  

Znaj�c warto�
 strumieni pocz�tkowych jonów, z równania (5) mo�na 

obliczy
 współczynnik przepuszczalno�ci jonów (P) umo�liwiaj�cy okre�lenie 

wydajno�ci transportu przez ciekłe membrany oparte oraz porównanie szybko-

�ci usuwania jonów ró�nych metali z wieloskładnikowych roztworów wodnych: 

tc

J
P 0

=  (5) 

Transport przez ciekłe membrany opisywany jest zwykle równaniem re-

akcji pierwszego rz�du, zatem matematyczny zapis jego kinetyki mo�na przed-

stawi
 w postaci równania: 

tP
Vc

c
ln

f

t
⋅⋅−=

A

0

 (6) 
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Zgodnie z pierwszym prawem Ficka, przy zało�eniu, �e reekstrakcja jonów 

metalu do fazy odbieraj�cej przebiega ilo�ciowo, procesy dyfuzyjne zachodz�ce 

podczas transportu przez membrany PIM mog� by
 opisane równaniem: 

m

s/m,kf/m,k

m

cc
J

∆

−
=  (7) 

gdzie:  

Jm – dyfuzyjny strumie� jonów przez membran�, mol/m
2
s, 

fmkc /, , smkc /, – st��enie kompleksu odpowiednio na granicy faza zasilaj�-

ca/membrana i membrana/faza odbieraj�ca, mol/m
3
, 

∆m - opór dyfuzyjny membrany, s/m. 

Przy zało�eniu, �e cc,m/f >> cc,m/s ; cc,m/f  jest w przybli�eniu równe st��e-

niu kompleksu w membranie, równanie 7 przyjmuje posta
: 

m

k
m

c
J

∆
=  (8) 

w którym kc  oznacza st��enie pocz�tkowe kompleksu w membranie, mol/m
3
. 

Zakładaj�c, �e Jo = Jm 

t

cc

A

Vc tf

m

k −
⋅=

∆

0
 (9) 

Znaj�c opór dyfuzyjny membrany, mo�liwe jest obliczenie współczynni-

ków dyfuzji kompleksów jonów metali z przeno�nikiem (Dm): 

m

m
m

d
D

∆
=  (10) 

gdzie: 

Dm – współczynnik dyfuzji kompleksu w membranie, m
2
/s, 

dm – grubo�
 membrany PIM, m. 

Parametrem dostarczaj�cym informacji czy proces transportu jest kontrolowany 

dyfuzj� na granicy faza wodna/faza membrany czy te� reakcj� chemiczn� jest 

energia aktywacji (Ea), któr� mo�na oszacowa
 na podstawie temperaturowej 

zale�no�ci strumienia jonów, opisanej przez Eyringa równaniem: 

B
RT

E
Jln a

+
−

=0
 (11) 

gdzie: 

R – stała gazowa równa 8,314 J/mol·K 

T – temperatura układu, K 

B – stała  
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Przyj�to, �e warto�
 energii aktywacji ni�sza ni� 20 kJ/mol wskazuje na 

transport dyfuzyjny, natomiast Ea wy�sza od 42 kJ/mol informuje o transporcie 

kontrolowanym reakcj� chemiczn�. W przypadku gdy warto�
 energii aktywacji 

mie�ci si� w przedziale 20 – 42 kJ/mol, szybko�
 transportu zale�y zarówno od 

procesu dyfuzji, jak i reakcji chemicznej [32].  

Ilo�ciowo wydajno�
 procesu transportu danego jonu metalu przez ciekł� 

membran� wyra�ana jest procentem pertrakcji membranowej (%PRm) oblicza-

nym z równania 12, w którym %Em i %REm to odpowiednio wydajno�
 ekstrak-

cji transportowanych jonów metalu do fazy membranowej (równanie 13) i wy-

dajno�
 reekstrakcji tych jonów do fazy odbieraj�cej (równanie 14): 

%

RE%E%
PR% mm

m
100

⋅
=  (12) 

%
c

cc
E% t

m 100
0

0
⋅

−
=  (13) 

%
cV

cV
RE%

f

ss
m 100

0

⋅
⋅

⋅
=  (14) 

gdzie:  

Vs – obj�to�
 fazy odbieraj�cej, m
3
 

cs – st��enie transportowanego jonu metalu w fazie obieraj�cej, mol/m
3
. 

Z kolei selektywno�
 procesu transportu membranowego okre�lana jest 

na podstawie warto�ci współczynnika separacji jonów (Sm) wyra�onego stosun-

kiem strumieni pocz�tkowych dwóch transportowanych jonów ró�nych metali 

M1 i M2: 

2

1

M,o

M,o

m
J

J
S =  (15) 

Podsumowanie 

Proces ekstrakcji membranowej z u�yciem ciekłych membran jest przyjazn� 

�rodowisku metod� selektywnego wydzielania jonów metali ci��kich z roz-

cie�czonych roztworów wodnych. W porównaniu z ekstrakcj� rozpuszczalnikow� 

i membranami stałymi, ciekłe membrany, szczególnie polimerowe membrany 

inkluzyjne, s� korzystniejsze ze wzgl�du na mo�liwo�
 ich zaprojektowania w taki 

sposób, aby były wysoce selektywne wobec konkretnej substancji przy stosunko-

wo niskim zu�yciu ekstrahenta/przeno�nika. Ponadto dobór odpowiednich warun-

ków transportu eliminuje konieczno�
 stosowania wielu etapów procesu, jak to ma 

miejsce w przypadku ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Wyniki bada� laboratoryj-
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nych prowadzonych przez wielu naukowców wskazuj� na mo�liwo�
 zastosowa-

nia ciekłych membran do obni�ania zawarto�ci jonów metali w �ciekach przemy-

słowych do poziomu umo�liwiaj�cego wprowadzenie tych �cieków do kanalizacji. 

Ponadto wydzielone i rozdzielone w ten sposób jony metali mog� by
 zawrócone 

do ponownego u�ycia w procesie technologicznym, co nie generuje odpadów, jak 

w przypadku metody str�cania chemicznego, i jest korzystne zarówno z ekolo-

gicznego, jak i ekonomicznego punktu widzenia.  
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