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ZASTOSOWANIE CIEKLYCH MEMBRAN
DO SELEKTYWNEGO USUWANIA JONOW METALI
CIEZKICH ZE SCIEKOW PRZEMYSLOWYCH

Streszczenie. W pracy omoéwiono procesy ekstrakcyjne oparte na cieklych membra-
nach, przyciagajace duza uwagg jako ekoprzyjazne techniki separacyjne, ktére mogtyby
zastapi¢ obecnie stosowane technologie oczyszczania $ciekéw przemystowych. Scha-
rakteryzowano ciekte membrany pod katem ich budowy oraz mozliwosci zastosowan
do selektywnego wydzielania jonéw metali ciezkich, takich jak otéw, kadm, chrom,
miedz, nikiel czy cynk, z wodnych roztworéw poprodukcyjnych, po§wigcajac szczegdl-
ng uwage polimerowym membranom inkluzyjnym jako pseudo-cieklym membranom
wykazujacym najwyzsza stabilno$¢ dziatania.

Stowa kluczowe: metale ci¢zkie, ciekle membrany, polimerowe membrany inkluzyjne,
oczyszczanie Sciekow.

APPLICATION OF LIQUID MEMBRANES FOR SELECTIVE
HEAVY METALS REMOVAL FROM INDUSTRIAL
WASTEWATERS

Abstract. In the present paper, liquid membrane processes as an eco-friendly separation
techniques for industrial wastewaters treatment are characterized. Types and construc-
tion of liquid membranes, mechanism of liquid membranes transport and also possibili-
ties of their application for selective recovery of heavy metal ions such lead, cadmium,
chromium, copper, nickel and zinc from aqueous industrial solutions are described.
Special attention to transport across polymer inclusion membranes as a pseudo-liquid
membranes with the highest operation stability is paid.

Keywords: heavy metals, liquid membrane, polymer inclusion membrane, wastewater
treatment.
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Wprowadzenie

Wiele zaktadéw przemystowych wraz ze $ciekami odprowadza znaczne
ilosci niebezpiecznych substancji chemicznych, zagrazajacych zaréwno Sro-
dowisku naturalnemu, jak i zdrowiu cztowieka. Aby zapobiec pogarszaniu si¢
stanu wod, Unia Europejska uchwalita w 2000 roku Ramowa Dyrektywe Wodna
[1], ktérej celem jest ochrona i poprawa stanu srédlagdowych wéd europejskich
(powierzchniowych i podziemnych) oraz ekosysteméw lagdowych zaleznych od
tych wéd. Zamystem twércéw tego dokumentu jest osiggni¢cia dobrego stanu
ekologicznego wod m.in. poprzez eliminacj¢ lub ograniczenie emisji najbardziej
niebezpiecznych substancji produkowanych przez przemyst, szczegélnie tzw.
»substancji priorytetowych” oraz substancji zanieczyszczajacych, do ktérych
zaliczane s3 m.in. metale ci¢zkie, takie jak oléw, kadm, chrom, miedz, nikiel czy
cynk. Spozywanie, rozpuszczonych w wodzie, zwigzkéw chemicznych tych me-
tali powoduje ich kumulacj¢ w organizmie cztowieka, co w nastepstwie prowadzi
do wielu powaznych choréb, a nawet $mierci [2].

Oczyszczalnie $ciekéw znajdujace si¢ w ciggach technologicznych zakta-
déw przemystowych opierajg si¢ na chemicznych i fizykochemicznych procesach
usuwania metali ciezkich. Do najczgéciej stosowanych metod naleza: stracanie
chemiczne, koagulacja-flokulacja, flotacja, wymiana jonowa, adsorpcja i biosorp-
cja, ekstrakcja rozpuszczalnikowa (ciecz-ciecz) oraz techniki membranowe takie,
jak ultra- i nanofiltracja oraz odwrécona osmoza czy elektrodializa, jednak kazda
z tych metod obarczona jest pewnymi wadami z punktu widzenia technologii,
ekonomii i ekologii [3, 4]. Pomimo wielu lat badan nad doborem optymalnych
warunkéw efektywnego oczyszczania roztworéw technologicznych z metali cigz-
kich, wigkszo$¢ stosowanych metod nie pozwala na redukcj¢ zawartosci toksycz-
nych metali do poziomu dopuszczalnego dla $ciekéw przemystowych [5]. Przy-
ktadowe $rednie dobowe stezenia metali cigzkich wprowadzane do kanalizacji
wraz ze $ciekami pogalwanicznymi zamieszczono w tabeli 1.

Tab. 1. Najwyzsze dopuszczalne stezenia w oczyszczonych $ciekach przemystowych w Polsce

(NDS) [5] oraz $rednie dobowe st¢zenia wybranych metali cigzkich w $ciekach pogalwanicznych
(SDS) [6]

Metal NDS [mg/dm’] SDS [mg/dm’]
Otéw 1,0 1-5
Cynk 5,0 1-100
Kadm 0,4 1-20
Chrom(VI) 0,2 1-20
Chrom ogd6lny 1,0 1-100
Miedz 1,0 1-100
Nikiel 1,0 1-100
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Membrany ciekte

W ostatnich latach podjeto préby praktycznego wykorzystania transportu
jondéw przez ciekle membrany (LM, z ang. liquid membranes) opartego na pro-
cesie pertrakcji, bedagcym potaczeniem ekstrakcji rozpuszczalnikowej z re-
ekstrakcjg w jednym etapie.

Ciekta membrana stanowi niemieszajaca si¢ z wodg faze organiczng, roz-
dzielajacg dwie inne fazy ciekte — faze zasilajaca (donorowa) i fazg odbierajaca
(akceptorowy), ktore zwykle sg roztworami wodnymi.

Ze wzgledu na budowe, ciekte membrany podzielono na:

— ciekte membrany grubowarstwowe - BLM (ang. Bulk Liquid Membrane),
cieklte membrany emulsyjne - ELM (ang. Emulsion Liquid Membrane),

— ciekle membrany podparte - SLM (ang. Supported Liquid Membrane),

— polimerowe membrany inkluzyjne - PIM (ang. Polymer Inclusion Membrane).
Uktady z ciektymi membranami zostaly schematycznie przedstawione na rys. 1.

]
—
faza | membrana | faza
zasilajgca (f) ’;::;’BLM—”/” odbierajgca (s)
faza faza
zasilajqca (f) B ,ierajqca (s)
membrana
ELM
Jaza —— faza
zasilajqgca (f) odbierajgca (s)
membrana
SLMIubPIM | ~

Rys. 1. Schematy uktadéw z ciektymi membranami typu BLM, ELM, SLM i PIM [7]
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Znaczenie praktyczne maja jedynie uktady membranowe ELM, SLM
i PIM. Mala powierzchnia kontaktu membrany z sgsiadujgcymi fazami oraz
grubo$¢ membrany wywotujaca duzg retencje transportowanej substancji, a co
za tym idzie mata szybko$¢ transportu — uniemozliwiajg zastosowanie BLM na
skale przemystowa. Jednak badania transportu substancji przez te membrany
w skali laboratoryjnej, podobnie jak ekstrakcja rozpuszczalnikowa, mogg by¢
pomocne w projektowaniu i doborze optymalnych warunkéw transportu przez
cieklte membrany innego typu.

1. Ciekle membrany emulsyjne (ELM)

Wady membran grubowarstwowych zostaty wyeliminowane w mem-
branach emulsyjnych. Podstawg takiego uktadu membranowego jest podwdjna
emulsja typu woda/olej/woda, ktéra powstaje poprzez emulgowanie fazy odbie-
rajgcej w cieklej fazie membranowej, a nastepnie dyspersj¢ otrzymanej emulsji
w fazie zasilajacej. Dzigki duzej powierzchni i matej grubosci ELM, osiggane
strumienie transportowanych substancji na jednostke obje¢tosci membrany sa
wyzsze w poréwnaniu z BLM. Gtéwnym problemem ELM jest brak ciagtosci
prowadzonego procesu, zwigzany z konieczno$cig przerwania procesu po nasy-
ceniu fazy odbierajacej i1 rozbicia emulsji na dwie niemieszajagce si¢ fazy po-
przez jej ogrzanie, odwirowanie lub przytozenie pola elektrycznego.

Ciekle membrany emulsyjne zostaly zastosowane po raz pierwszy na ska-
le przemystowa w 1986 roku w Lenzing AG w Austrii do usuwania jonéw cyn-
ku ze $ciekéw przemystu tekstylnego. Uruchomiona wéwczas instalacja praco-
wata z wydajnoscia 75 m’/h, redukujac selektywnie, przy uzyciu kwasu pente-
tynowego, stezenie cynku w $ciekach z 500 do 3 ppm. Instalacje wykorzystuja-
ce ciekte membrany typu ELM do usuwania cynku ze $ciekéw przemystowych,
ale o duzo wiekszej wydajnosci (od 200 do 700 m’/h), uruchomiono réwniez
w Glanzstoff AG w Austrii, CFK Schwarza w Niemczech oraz AKZO Ede
w Holandii [7].

2. Ciekle membrany podparte (SLM)

Innym rodzajem cieklych membran posiadajacych mozliwos$ci zastoso-
wan komercyjnych sa ciekle membrany oparte, tzw. SLM, przedstawiane
w literaturze takze jako ciekle membrany immobilizowane (ILM). Tego rodzaju
membrany oparte sg na stalej, porowatej (polimerowej lub ceramicznej) matry-
cy majacej za zadanie unieruchomienie w swoich porach fazy organicznej oraz
rozdzielenie roztworéw wodnych, czyli fazy zasilajacej i odbierajacej. Materia-
tem stanowigcym matryce membran opartych sg tworzywa sztuczne, takie jak
polipropylen, teflon, poliamidy czy modyfikowana celuloza o grubo$¢ od 10 do
150 pm i wielkosci poréw od 0,01 do 1 pm.
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W praktyce wykonuje si¢ membrany oparte w postaci ptaskich (FSSLM
zang. Flat Sheet Supported Liquid Membranes) lub zwijanych arkuszy
(SWSLM, ang. Spiral Wound Supported Liquid Membranes) oraz widkien
kapilarnych (HFSLM, ang. Hollow Fiber Supported Liquid Membranes). Za-
sadnicza zaleta SLM jest ich mata objetos¢ przy jednoczesnie duzej powierzch-
ni, a co za tym idzie, bardzo maty (zwykle ponizej 0,001) stosunek objetosci
fazy organicznej do wodnej [8, 9].

Pierwsza technologia wykorzystujagca membrany SLM zostata urucho-
miona i opatentowana w 1997 roku przez firm¢ Commodore Separation Tech-
nologies Inc. do odzyskiwania chromu(VI) z wéd zatoki Chesapeake [10]. Od
tego czasu trwajg intensywne badania nad zastosowaniem tego rodzaju mem-
bran do selektywnego wydzielania jonéw metali ze $ciekéw przemystowych.
Jednak z punktu widzenia zastosowan komercyjnych, réwniez membrany SLM
obarczone sg pewnymi wadami. Podstawowym problemem jest ich niska stabil-
no$¢ spowodowana gtéwnie ubytkiem fazy organicznej wypelniajacej pory
membrany oraz stosunkowo dluga droga dyfuzji tworzacego si¢ kompleksu
przeno$nik-jon metalu przez membrane¢. Najlepsza, jak dotad, stabilno$¢ uzy-
skano dla membrany typu HFSLM nasaczonej roztworem LIX 54 w kerozynie
zamontowanej w instalacji pilotowej do usuwania jonéw miedzi. Tak przygo-
towana membrana o powierzchni 130 m® byta stabilna ponad trzy miesigce
i pozwolita na redukcj¢ stezenia miedzi zawartej w 200 litrach §ciekéw amonia-
kalnych ze 150 g/l do 50 mg/l w ciagu 55 godzin [11]. Rezultat ten wskazuje na
mozliwo$¢ zastosowania membran typu SLM do wydzielania jonéw metali
z wodnych roztworéw poprodukcyjnych w skali przemystowej w niedalekiej
przysztosci.

3. Polimerowe membrany inkluzyjne (PIM)

W wyniku podjetych wysitkéw nad udoskonaleniem SLM opracowano
nowy typ cieklych membran, nazywanych obecnie polimerowymi membranami
inkluzyjnymi (PIM).

Po raz pierwszy polimerowe membrany inkluzyjne, jako tzw. SMP (ang.
Solvent Polymeric Membrane), otrzymat w 1963 roku Bloch [12], wylewajac
roztwdr polimeru i przenosnika na nosniku papierowym. Zastosowanie wzmoc-
nienia papierowego zwickszalo wprawdzie wiasnosci mechaniczne membrany,
ale jednocze$nie utrudniato dyfuzje substancji. Technike Blocha udoskonalit
20 lat pézniej Sugiura [13], wprowadzajac do membrany dodatkowy sktadnik —
plastyfikator zwigkszajacy wytrzymato§¢ mechaniczng folii polimerowej na
tyle, aby nie bylo koniecznosci stosowania no$nika papierowego. Uzyskane
w ten sposéb membrany charakteryzuja si¢ znikomym ubytkiem przeno$nika
podczas procesu pertrakcji, uzyciem niewielkich ilo$ci czesto niebezpiecznych
chemikaliéw oraz elastycznoscig w doborze skladu i grubo$ci membrany. Po-
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nadto duzo lepsza trwato$¢, stabilnos¢ i selektywnos¢ PIM w pordéwnaniu
z SLM spowodowaty, ze staly si¢ one obiektem wielu badan. Wraz z rozwojem
przemystu, m.in. jadrowego i hydrometalurgicznego, nastgpit gwattowny wzrost
badan nad polimerowymi membranami inkluzyjnymi w aspekcie ich zastoso-
wan do wydzielania, rozdzielania i zat¢zania jonéw metali z poprodukcyjnych
strumieni odpadowych. Membrany te efektywnie wykorzystywane sg do odzy-
skiwania jonéw metali zaréwno s-, p-, d-, jak i f-elektronowych, jednak naj-
wiekszym zainteresowaniem cieszg si¢ uklady membranowe typu PIM przezna-
czone do wydzielania metali ciezkich [14, 15].

3.1. Budowa PIM

Membrany typu PIM formowane sg na drodze fizycznej immobilizacji
przeno$nika w matrycy polimerowej poprzez odparowanie rozpuszczalnika
z roztworu bgdacego mieszaning polimeru, plastyfikatora i przeno$nika.

Polimer odgrywa kluczowa role w zapewnieniu mechanicznej wytrzyma-
tosci membrany typu PIM, a jego wiaSciwosci w znacznym stopniu wptywaja
na przepuszczalno$¢ i trwato$¢ membran. Badania transportu jonéw K przez
membrany inkluzyjne zbudowane na réznych polimerowych pochodnych celu-
lozy wykazaty, ze wraz ze wzrostem dtugosci fancucha alkilowego podstawio-
nego do jednostek glikozydowych celulozy ro$nie trwalo§¢ membrany (octan
< propionian < maslan), a przepuszczalno$¢ badanych jonéw przez membrang
maleje [16]. W wigkszo$ci badan nad PIM stosowane sg matryce polimerowe
z polichlorku winylu (PCW) lub tréjoctanu celulozy (CTA). CTA jest polime-
rem polarnym z grupami hydroksylowymi i acetylowymi zdolnymi do tworze-
nia wigzan wodorowych, podczas gdy polarne grupy funkcyjne C-Cl w PCW
powoduja oddziatywania niespecyficznych sit dyspersyjnych przewazajacych
nad oddziatywaniami mi¢dzyczgsteczkowymi. W konsekwencji PCW jest po-
limerem amorficznym o matym stopniu krystaliczno$ci, natomiast CTA jest
wysoce krystaliczny.

Zadaniem plastyfikatora jest zwigkszenie elastycznosci i wytrzymatosci
mechanicznej matrycy polimerowej poprzez wnikanie miedzy czasteczki poli-
meru i redukowanie mocy sit migdzyczasteczkowych, a w konsekwencji po-
wickszanie odlegtosci miedzy czasteczkami polimeru. Chociaz dostgpnych jest
na rynku wiele plastyfikatoréw, jedynie kilka z nich bylo testowanych pod ka-
tem zastosowan w PIM. Do najczgéciej stosowanych naleza eter o-nitrofeny-
looktylowy, eter o-nitrofenylopentylowy, adypinian dioktylu, ftalanu dioktylu
oraz chlorek metylotrialkiloamoniowy (Aliquat 336) mogacy petni¢ role zaréw-
no plastyfikatora, jak i przeno$nika anionéw [14, 15].

Duza gestos¢ cieklej membrany oraz wystepujace w niej silne oddziatywa-
nia hydrofobowe uniemozliwiajg transport substancji hydrofilowych (np. jonéw
metalu) przez membran¢ niezawierajacg czynnika kompleksujacego. Wprowa-
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dzenie do fazy membranowej odpowiedniego zwigzku chemicznego odgrywaja-
cego role przenosnika wywotuje transport jonéw metali przez ciekta membrane
na podstawie mechanizmu transportu utatwionego, nazywanego takze przeno$ni-
kowym (ang. facilitated transport). Czesto takiemu transportowi towarzyszy
transport innych jonéw obecnych w fazach wodnych. W zaleznosci od charakteru
chemicznego zastosowanego przeno$nika, podczas transportu kationéw metalu
z fazy zasilajacej do odbierajgcej zachodzi wspdttransport anionéw obecnych
w fazie zasilajacej lub przeciwtransport kationdw obecnych w fazie odbierajacej
do fazy zasilajacej, zgodnie z mechanizmami opisanymi w pracy [17].

Przeno$nikami jonéw metali w transporcie przez polimerowe membrany
inkluzyjne moga by¢ zwiazki chemiczne charakteryzujace si¢ dobrg rozpusz-
czalnoscig w ciektej membranie, brakiem rozpuszczalnosci w roztworach wod-
nych oraz selektywnym i odwracalnym oddzialywaniem z przenoszonym
sktadnikiem [18]. Zasadniczo przeno$nikami sg te same ligandy organiczne,
ktére stosowane sg w roli ekstrahentéw w procesie ekstrakcji rozpuszczalniko-
wej. Oprocz komercyjnie dostepnych ekstrahentow/przenosnikéw jonéw metali
(tabela 2) coraz czesciej do preparatyki cieklych membran stosowane sg nowo
syntezowane zwiazki chemiczne, w tym zwiazki makrocykliczne (tabela 3),
charakteryzujace sie duzo wyzsza selektywnosciag wobec wielu jonéw metali,
w poréwnaniu z klasycznymi przeno$nikami.

Ze wzgledu na wilasciwosci chemiczne i charakter oddziatywan z jonami
metali, mozna wyr6zni¢ ekstrahenty/przenosniki:
e Kkwasowe (HL) — posiadajgce zdolno$¢ wymiany protonu na jon metalu M "™*

wedtug reakcji:

[M"" ]\, + n[HL] g = [MLy]org + n[H"],, )]

e zasadowe (RN") — ekstrahujgce jony metalu wedhug reakcji:
[MX,"" Ly + (p-n)[RN* [ org = [(p-1)RN*MX,"" ] 1y (2)

e obojetne (L) — posiadajace zdolno$¢ tworzenia z jonami metalu obojetnego
kompleksu w fazie organicznej poprzez zastapienie czasteczek wody w
akwakompleksie metalu wtasnymi, bardziej liofilowymi czgsteczkami zgod-
nie z reakcja:

[Mn+]w+ n[X]w + Q[L]org H[MXnLq]org (3)
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Tab. 2. Przyktadowe przenosniki jonéw metali cigzkich stosowane w transporcie przez PIM [19-26]

Nazwa ‘ Struktura | Jon metalu
Kwasowe
Kwas di(2-etylo-heksylo)- CBHWO\ /O Pb(I1), Zn(II)
fosforowy /P Cd(r), Cr(III)
(D2EHPA) CgHy70 OH Cu(ID), Ni(II)
Kwas di(2,4,4-trimetylo- G /O
pentylo)fosfinowy /P
(CYANEX 272) CH,  oH
. . CgHi7 S
Kwas di(2,4,4-trimetylo- N / Pb(1I), Zn(II)
pentylo)ditiofosfinowy /P Cd(II), Cu(IT)
(CYANEX 301) CgHi;  SH Ni(Il), Cr(VI)
Kwas di(2,4,4-trimetylo- C8H1< /S
pentylo)tiofosfinowy P
(CYANEX 302) CSH{ oH
Zasadowe
[
Chlorek (CHy)7.9
trialkilometyloamoniowy | Cr(III), Cd(II)
(ALIQUAT 336) H3C—(CHyp)7.9——N*—(CHz)7.9—CHjs| Cl
CHy
CBH17

Tri-n-oktyloamina

Zn(1I), Cd(II)

(TOA) Cohti7——N——CqHy7
Obojetne
CeHiy O
Tlenek trioktylofosfiny \P/ Pb(Il)
(TOPO)
CgHi7 CgHi7
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Tab. 3. Przyktadowe makrocykliczne przeno$niki jonéw metali cigzkich stosowane w transporcie
przez PIM [27-29]

Struktura ‘ Jon metalu

Etery koronowe i lariatowe

Pb(II), Zn(II),
R. OCH,COOH Cddn

(O 03 R =H; CyoHy;; Ph
o] [e)

Kalikskorony
n=2;X=0
R = H; CHs; CH,C(O)OH; s (%B(H)’
CH,C(O)OEt
Rezorcynareny

Pb(lI), Zn(II),

R = C4Hy, CsH,y; CgHyy Cd(IT)
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3.2. Matematyczny opis transportu jonéw metali przez PIM

Transport jonéw z fazy zasilajacej do fazy odbierajacej przez ciekla
membrane opartg typu SLM jest procesem ,,reakcyjno-dyfuzyjnym”, przebiega-
jacym w trzech gtéwnych etapach w sposéb nastepujacy:

I. jon metalu, po dyfuzji przez graniczng warstwe wodng (la), reaguje
z przeno$nikiem na granicy faza zasilajgca/membrana, tworzac kompleks (/b);
II. kompleks metal-przeno$nik dyfunduje przez membrane w kierunku fazy
odbierajacej;
III. kompleks metal-przenosnik dysocjuje na granicy membrana/faza odbiera-
jaca (Illa), po czym jon metalu jest uwalniany do fazy odbierajacej (I/11b),
a przenosnik dyfunduje przez membran¢ w kierunku fazy zasilajacej (/llc).
Profil stezeniowy takiego transportu przedstawiono na rys. 2.

m

S

I I
| |
| |
| |
| |
|
N RN I
N
| fa Ilc :
[ TNIb!
Illa !

Rys. 2. Profil stgzeniowy jonéw metalu podczas transportu przez SLM i PIM [30]

Mechanizm transportu przez membrany typu PIM zasadniczo jest podob-
ny do transportu przez SLM, jednak, ze wzgledu na r6znice w sktadzie i morfo-
logii tych membran, mechanizmy dyfuzyjne wewnatrz fazy membranowej mo-
ga by¢ znaczaco rézne. W konsekwencji mechanizmy transportu przez SLM
1 PIM nie sg identyczne, jednak matematyczne modele transportu przez SLM sg
bardzo uzyteczne w poznaniu procesOw zachodzacych podczas transportu przez
PIM.

Wiekszos$¢ z opisanych dotychczas modeli transportu jonéw metali przez
PIM opartych jest na nast¢pujacych zatozeniach [15]:

1. reakcje na granicy faz sg bardzo szybkie i prowadza do natychmiastowe-
go ustalenia si¢ rOwnowagi chemicznej uktadu,

2. stezenie metalu w fazie membranowej jest pomijalne w poréwnaniu do
stezenia przeno$nika w tej fazie,

3. stezenie kompleksu metal-przeno$nik na granicy membrana/faza odbiera-
jaca jest pomijalne w stosunku do jego st¢zenia na granicy faza zasilaja-
ca/membrana,
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4. transport masy wewnatrz membrany jest wynikiem wylacznie proceséw
dyfuzyjnych opisanych pierwszym prawem Ficka (dla warunkéw stacjo-

narnych J=-D, %) przy liniowym gradiencie stezen kompleksu me-
X

tal-przenosnik,

5. dyfuzja w warstwie wodnej na granicy faza zasilajagca/membrana jest du-
70 szybsza niz dyfuzja kompleksu przez membrang, lub jest opisana li-
niowym gradientem st¢zen,

6. obydwie fazy wodne — zasilajaca i odbierajaca, sa idealnie mieszane.
Zatozenia te pozwalajag na okreSlenie zmian st¢zenia transportowanych

jonéw w fazie zasilajacej w czasie transportu przez PIM za pomocg réwnania
wprowadzonego przez Danesiego dla SLM [31]:
_V_f dc,

J= 4
A dr @

gdzie:

J — strumien jonéw, mol/mzs,

V;— objetos¢ fazy zasilajacej, m’,

A — efektywna powierzchnia membrany, m>,

G — stezenie transportowanego jonu w fazie zasilajgcej po czasie t, mol/m’,

t — czas transportu, s.
Jezeli w czasie 1 =0, . jest rowne poczatkowemu stezeniu jonu w fazie zasila-

jacej cp, strumien jondéw (J) jest rowny poczatkowego strumieniowi jonéw do
membrany (Jy), ktéry mozna interpretowaé jako liczba moli jonéw sorbowa-
nych przez 1 m> membrany w pierwszej sekundzie procesu.

Znajac wartos¢ strumieni poczatkowych jonéw, z réwnania (5) mozna
obliczy¢ wspoétczynnik przepuszczalnosci jondw (P) umozliwiajgcy okreslenie
wydajnosci transportu przez ciekte membrany oparte oraz poréwnanie szybko-
$ci usuwania jonéw réznych metali z wielosktadnikowych roztworéw wodnych:

Jo

p== 5)
Ct

Transport przez ciekle membrany opisywany jest zwykle réwnaniem re-
akcji pierwszego rzedu, zatem matematyczny zapis jego kinetyki mozna przed-
stawi¢ w postaci rOwnania:

In—t=-2.p.t
oV, (©)
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Zgodnie z pierwszym prawem Ficka, przy zatoZeniu, Ze reekstrakcja jonéw
metalu do fazy odbierajacej przebiega ilosciowo, procesy dyfuzyjne zachodzace
podczas transportu przez membrany PIM moga by¢ opisane réwnaniem:

_ Ck,m/f _Ck,m/s
" A

m

J (7)
gdzie:

J,n — dyfuzyjny strumien jonéw przez membrane, mol/m’s,

Ciomig » Cik mss —stezenie kompleksu odpowiednio na granicy faza zasilaja-

ca/membrana i membrana/faza odbierajaca, mol/m’,
A, - op6r dyfuzyjny membrany, s/m.
Przy zalozeniu, ze Ce,py >> Ceomss s Comyp jESt W przyblizeniu réwne steze-
niu kompleksu w membranie, réwnanie 7 przyjmuje postac:
Ci
I = ®)

m

w ktérym C; oznacza stezenie poczatkowe kompleksu w membranie, mol/m’.
Zaktadajac, ze J,=J,,

i :ﬁ._co —G (9)
A A t

m

Znajac opor dyfuzyjny membrany, mozliwe jest obliczenie wspdtczynni-
kéw dyfuzji komplekséw jonéw metali z przeno$nikiem (D,,):

D, =~ (10)

gdzie:

D,, — wspétczynnik dyfuzji kompleksu w membranie, m?/s,

d,, — grubo$¢ membrany PIM, m.

Parametrem dostarczajacym informacji czy proces transportu jest kontrolowany
dyfuzja na granicy faza wodna/faza membrany czy tez reakcja chemiczng jest
energia aktywacji (E,), ktéra mozna oszacowaé na podstawie temperaturowej
zalezno$ci strumienia jonéw, opisanej przez Eyringa réwnaniem:

E
InJy=—2=+B 11
0= "7 (1)

gdzie:

R — stata gazowa réwna 8,314 J/mol-K
T — temperatura uktadu, K

B — stata
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Przyjeto, ze warto$¢ energii aktywacji nizsza niz 20 kJ/mol wskazuje na
transport dyfuzyjny, natomiast E, wyzsza od 42 kJ/mol informuje o transporcie
kontrolowanym reakcjg chemiczng. W przypadku gdy warto$¢ energii aktywacji
miesci si¢ w przedziale 20 — 42 kJ/mol, szybkos$¢ transportu zalezy zaréwno od
procesu dyfuzji, jak i reakcji chemicznej [32].

Ilosciowo wydajno$¢ procesu transportu danego jonu metalu przez ciekta
membrang¢ wyrazana jest procentem pertrakcji membranowej (%PR,,) oblicza-
nym z réwnania 12, w ktérym %E,, i %RE,, to odpowiednio wydajnos¢ ekstrak-
cji transportowanych jonéw metalu do fazy membranowej (réwnanie 13) i wy-
dajnos$¢ reekstrakcji tych jonéw do fazy odbierajacej (réwnanie 14):

%E, -%RE,

% PR, = (12)
100 %
BE, =" .100% (13)
Co
%RE,, = 2 -100% (14)
F %o

gdzie:
V, — objetos¢ fazy odbierajacej, m’
¢, — stezenie transportowanego jonu metalu w fazie obierajacej, mol/m”.

Z kolei selektywno$¢ procesu transportu membranowego okreslana jest
na podstawie wartosci wspodtczynnika separacji jondéw (S,,) wyrazonego stosun-
kiem strumieni poczatkowych dwéch transportowanych jonéw réznych metali
M i iM 2.

Sp=—7"" (15)

Podsumowanie

Proces ekstrakcji membranowej z uzyciem cieklych membran jest przyjazna
srodowisku metoda selektywnego wydzielania jonéw metali cigzkich zroz-
cienczonych roztworéw wodnych. W poréwnaniu z ekstrakcja rozpuszczalnikowg
i membranami statymi, ciekle membrany, szczegdlnie polimerowe membrany
inkluzyjne, sa korzystniejsze ze wzgledu na mozliwo$¢ ich zaprojektowania w taki
sposdb, aby byly wysoce selektywne wobec konkretnej substancji przy stosunko-
wo niskim zuzyciu ekstrahenta/przeno$nika. Ponadto dobdér odpowiednich warun-
kéw transportu eliminuje konieczno$¢ stosowania wielu etapdw procesu, jak to ma
miejsce w przypadku ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Wyniki badan laboratoryj-
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nych prowadzonych przez wielu naukowcéw wskazuja na mozliwos¢ zastosowa-
nia ciektych membran do obnizania zawarto$ci jondw metali w $ciekach przemy-
stowych do poziomu umozliwiajgcego wprowadzenie tych $ciekéw do kanalizacji.
Ponadto wydzielone i rozdzielone w ten sposéb jony metali mogg by¢ zawrdcone
do ponownego uzycia w procesie technologicznym, co nie generuje odpadéw, jak
w przypadku metody stracania chemicznego, i jest korzystne zaréwno z ekolo-
gicznego, jak i ekonomicznego punktu widzenia.
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