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Streszczenie: Przedstawiono budowê polimerowej membrany inkluzyjnej (PIM) z matryc¹ z trioctanu
celulozy (CTA) oraz jej zastosowanie do wydzielania jonów chromu(III) z roztworów wodnych. Efek-
tywnoœæ transportu jonów Cr(III) w badanym uk³adzie by³a uwarunkowana stê¿eniem w membranie
przenoœnika jonów kwasu di(2-etyloheksylo)fosforowego (D2EHPA). Badany uk³ad pracuj¹cy stabilnie
w procesach prowadzonych cyklicznie, mo¿e byæ równie¿ wykorzystany do selektywnego wydzielania
jonów Cr(III) z mieszaniny jonów Cr(III)/Cr(VI).

S³owa kluczowe: polimerowa membrana inkluzyjna, trioctan celulozy, eter 2-nitrofenylooktylowy,
chrom, przenoœniki jonów.

Polymer inclusion membrane based on cellulose triacetate (CTA) plasticized
with 2-nitrophenyl octyl ether
Abstract: The article describes a structure of the polymer inclusion membrane (PIM) with cellulose triace-
tate (CTA) matrix and its use for the separation of chromium(III) ions from aqueous solutions. Di(2-ethyl-
hexyl) phosphoric acid (D2EHPA) was used as a ion carrier. The efficiency of Cr(III) ions transport in the
test system was dependent on the carrier concentration in the membrane. In periodic processes the per-
formance of PIM system was stable, which indicates the possibility of using it for the selective separation
of Cr(III) from a mixture of Cr(III)/Cr(VI) ions.

Keywords: polymer inclusion membrane, cellulose triacetate, 2-nitrophenyl octyl ether, chromium, ion
carriers.

Separacja i selektywne wydzielanie jonów metali z
roztworów wodnych stanowi¹ du¿y problem technolo-
giczny. Dodatkowo, aspekty ekologiczny i ekonomiczny
s¹ uzasadnieniem badania i poszukiwania skuteczniej-
szych i praktyczniejszych technik rozdzia³u. Istnieje wie-
le metod wydzielania metali z roztworów wodnych,
m.in. wytr¹canie, adsorpcja, ciœnieniowe techniki mem-
branowe [1—3], sprawdzaj¹ siê one jednak przede wszy-
stkim w przypadku substancji pozostaj¹cych w roztwo-
rach w du¿ych stê¿eniach. Problem stanowi¹ roztwory,
w których stê¿enia metali ciê¿kich s¹ na poziomie
1 · 10-3 kg/m3 b¹dŸ ni¿szym. Do grupy metali toksycz-
nych, powszechnie wystêpuj¹cych w œciekach, zalicza siê
chrom, wykorzystywany w wielu dziedzinach przemy-
s³u, g³ównie w metalurgii, galwanotechnice i garbar-
stwie. Nieca³kowite zu¿ycie chromu w procesie skutkuje
jego obecnoœci¹ w œciekach. Istotne wiêc staje siê wyod-

rêbnienie chromu ze œcieków przed ich wprowadzeniem
do œrodowiska.

Perspektywiczne pod wzglêdem wydzielania metali
ciê¿kich — w tym chromu — ze œcieków b¹dŸ rozcieñ-
czonych roztworów s¹ membrany ciek³e (LM) [4], a w
szczególnoœci zbadany przez nas uk³ad z ciek³¹ membra-
n¹ immobilizowan¹ (SLM) [5—7]. G³ówn¹ zalet¹ takiego
uk³adu jest jego selektywnoœæ wobec metali ciê¿kich,
uwarunkowana obecnoœci¹ odpowiednio dobranego
przenoœnika w membranie, który zazwyczaj jest œrod-
kiem kompleksuj¹cym lub wymiennikiem jonów [8].
Jako przenoœniki jonów metali w procesach z polimero-
wymi membranami inkluzyjnymi stosuje siê zwykle ta-
kie same substancje organiczne jak w procesach ekstrak-
cyjnych. Uk³ad z LM pozwala — w zale¿noœci od potrze-
by — na zmniejszenie stê¿enia metali ciê¿kich w strumie-
niach odpadowych, a tak¿e na zatê¿enie i oczyszczenie
próbek przeznaczonych do analizy œrodowiskowej, przy
u¿yciu minimalnych iloœci rozpuszczalników i drogich
odczynników.

Istotnym ograniczeniem wykorzystania tego uk³adu,
mimo du¿ych wspó³czynników zatê¿ania i ma³ego zu¿y-
cia ekstrahentów, jest jego ma³a stabilnoœæ membrany
przejawiaj¹ca siê zmniejszeniem strumienia przep³ywu
substancji transportowanej w czasie i krótka ¿ywotnoœæ
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uk³adów z SLM. Wiele czynników wp³ywa na utratê sta-
bilnoœci przez membranê [9], jednak za najwa¿niejsze
uwa¿a siê: elucjê przenoœnika z fazy membranowej do
roztworów wodnych oraz adsorpcjê wody w fazie mem-
branowej, prowadz¹c¹ w rezultacie do zaniku w³aœci-
woœci transportowych membrany [10].

W zwi¹zku z tym poszukuje siê rozwi¹zañ, popra-
wiaj¹cych stabilnoœæ membran ciek³ych. Na przyk³ad,
X.J. Yang i wspó³pr. [11] zaproponowali reimpregnacjê
suportu faz¹ membranow¹, jednak w kolejnych proce-
sach z u¿yciem takiej reimpregnowanej membrany odno-
towali oni znacznie szybsze zmniejszanie siê strumienia,
ju¿ w pocz¹tkowej fazie procesu.

A.M. Neplenbroek i wspó³pr. [12], w badaniach nad
popraw¹ stabilnoœci SLM, próbowali ograniczaæ utratê
fazy membranowej, w wyniku powierzchniowego ¿elo-
wania SLM. Naniesienie cienkiej pow³oki z PCV na po-
wierzchniê membrany mia³o za zadanie oddzieliæ fazê
membranow¹ od faz wodnych, nie zapobieg³o jednak
ca³kowicie kontaktowi faz i utracie fazy membranowej.
Podobne badania przeprowadzili A.J.B. Kemperman
i wspó³pr. [13], którzy wykorzystali technikê polimeryza-
cji powierzchniowej (IP) w celu wytworzenia hydrofilo-
wej poliamidowej pow³oki na powierzchni SLM. Zew-
nêtrzna pow³oka polimerowa w du¿ym stopniu popra-
wi³a stabilnoœæ SLM, sprawi³a jednak, ¿e membrana sta³a
siê nieprzepuszczalna dla jonów dwu- lub wielowartoœ-
ciowych.

W celu najefektywniejszego ograniczenia utraty fazy
membranowej zsyntezowano polimerow¹ membranê
inkluzyjn¹ (PIM) — najnowszy rodzaj ciek³ej membrany,
któremu w ci¹gu ostatnich lat poœwiêcono wiele prac
badawczych [14—16].

Liczne dane literaturowe [17—20] dotycz¹ce wydzie-
lania chromu(III) za pomoc¹ membran ciek³ych dowo-
dz¹, ¿e prowadzone s¹ intensywne prace zmierzaj¹ce do
skutecznego usuwania tego pierwiastka ze strumieni od-
padowych. Wiêkszoœæ badaczy zajmuje siê uk³adami z
SLM [18, 20]. Wyniki tych prac wskazuj¹ jednoznacznie
na mo¿liwoœæ uzyskania du¿ej selektywnoœci i wydaj-
noœci w procesach wydzielania jonów chromu ze zu¿y-
tych strumieni przy u¿yciu LM, jednak nie s¹ to uk³ady
stabilne. Nieliczni autorzy [19, 21] próbowali wydzieliæ
jony Cr(III) w uk³adzie z polimerow¹ membran¹ inklu-
zyjn¹ (PIM). Wyniki tych prac oraz naszych dotychczaso-
wych doœwiadczeñ [22] wskazuj¹, ¿e PIM mo¿e stanowiæ
dobr¹ alternatywê dla tradycyjnych LM stosowanych w
procesie wydzielania jonów Cr(III), jest jednak konieczne
dok³adniejsze zbadanie takiego uk³adu. Celem niniejszej
pracy by³o okreœlenie efektywnoœci transportu jonów
Cr(III) w uk³adzie z PIM oraz ocena mo¿liwoœci selek-
tywnego rozdzia³u ró¿nych postaci tego jonu. Przeanali-
zowano równie¿ wp³yw silnie utleniaj¹cych jonów
Cr(VI) na morfologiê i w³aœciwoœci trioctanu celulozy,
stanowi¹cego matrycê PIM. Zbadano tak¿e stabilnoœæ
uk³adu z PIM w nastêpuj¹cych po sobie procesach pro-
wadzonych cyklicznie.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Trioctan celulozy (CTA), Fluka — matryca polime-
rowa [wzór (I)];

— kwas di(2-etyloheksylo)fosforowy (D2EHPA),
Merck — przenoœnik jonów;

— eter 2-nitrofenylooktylowy, Fluka — plastyfikator
[2-NPOE, wzór (II)];

— chlorek chromu(III) (CrCl3 · 6H2O), POCh, dichro-
mian potasu (K2Cr2O7), PS Park — roztwory zasilaj¹ce
o ró¿nych stê¿eniach;

— kwas siarkowy (96 % H2SO4), Lach Ner, faza odbie-
raj¹ca.

Przygotowanie polimerowej membrany inkluzyjnej

Polimerow¹ membranê inkluzyjn¹ (rys. 1) formowa-
no na drodze immobilizacji przenoœnika jonów z plasty-
fikatorem w matrycy polimerowej z trioctanu celulozy
(CTA). Po odparowaniu rozpuszczalnika membranê
kondycjonowano w procesie namaczania jej w wodzie
destylowanej (pH = 4) w ci¹gu 12 h. Powierzchnia aktyw-
na membrany wynosi³a 15,2 cm2.

CTA to, jak dot¹d, najszerzej zbadany polimer stano-
wi¹cy matrycê polimerowych membran inikcyjnych,
powszechnie wykorzystywany do transportu jonów.
Plastyfikator u¿yty w syntezie PIM utrudnia proces krys-
talizacji polimeru, dziêki czemu ujednolica jego mikro-
strukturê. ¯elowa postaæ plastyfikatora zapobiega po-
nadto stratom przenoœnika w membranie oraz wp³ywa
na jej w³aœciwoœci transportowe [21].

Budowa membrany przedstawiona na rys. 1 umo¿li-
wia ruch rozpuszczonych w plastyfikatorze cz¹stek
przenoœnika i efektywny transport jonów (rys. 1b), a jed-
noczeœnie eliminuje zjawisko elucji przenoœnika do faz
wodnych [14, 16].

Uk³ad pomiarowy

Doœwiadczenia prowadzono w uk³adzie sk³adaj¹cym
siê z dwukomorowego naczynia przedzielonego polime-
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row¹ membran¹ inkluzyjn¹ (rys. 2). Roztworami zasila-
j¹cymi by³y mieszaniny wodnego roztworu chlorku
chromu (CrCl3 · 6H2O) o stê¿eniu 0,002 mol/dm3 Cr(III)
i dichromianu potasu (K2Cr2O7) o ró¿nych stê¿eniach
pocz¹tkowych: 0,0005; 0,001; 0,002; 0,01; 0,02 mol/dm3.
Pocz¹tkowo pH fazy zasilaj¹cej wynosi³o 4. Faz¹ odbiera-
j¹c¹ by³ wodny roztwór kwasu siarkowego (96 % H2SO4)
o stê¿eniu 4 mol/dm3. Objêtoœæ obu roztworów wynosi³a
130 cm3.

Uk³ad termostatowano (T = 25 °C ± 1 °C). Obie fazy
mieszano za pomoc¹ mieszade³ mechanicznych ze sta³¹
prêdkoœci¹ 300 obr/min. Próbki do badania pobierano
z fazy zasilaj¹cej i odbieraj¹cej w okreœlonych odstêpach
czasu.

Metody badañ

— Stê¿enie Cr(VI) oznaczano bezpoœrednio w pobra-
nych próbkach metod¹ spektrofotometryczn¹ przy u¿y-

ciu 1,5-difenylokarbazydu, przy d³ugoœci fali � = 540 nm
(spektrofotometr NANOCOLOR UV/VIS NUV480).
Chrom ogólny oznaczono metod¹ spektrofotometryczn¹
z 1,5-difenylokarbazydem, po wczeœniejszej mineraliza-
cji próbek. Stê¿enie Cr(III) okreœlano na podstawie ró¿ni-
cy Crogólnego i Cr(VI), wg normy PN-77/C-04604.

— Do analizy powierzchni matrycy z trioctanu celulo-
zy zastosowano skaningowy mikroskop elektronowy
(SEM) (Phenom FEI). Przed analiz¹ próbki liofilizowano
(liofilizator Alpha 2-4 LSC Martin Christ), a nastêpnie na-
pylano 15 nm warstw¹ z³ota (napylarka K550X Quorum
Technologies Ltd).

— Stabilnoœæ uk³adu z PIM oceniano na podstawie
obserwacji zmiany stê¿enia chromu(III) w fazach wod-
nych, w czasie powtarzaj¹cych siê bezpoœrednio po sobie
24-godzinnych serii pomiarowych. Po ka¿dej z serii fazê
zarówno zasilaj¹c¹, jak i odbieraj¹c¹ odtwarzano.

Nasze dotychczasowe doœwiadczenia [5, 7] oraz do-
niesienia literaturowe [18, 19] dotycz¹ce transportu chro-
mu(III) przez membrany ciek³e wykazuj¹, ¿e dla okreœlo-
nego pocz¹tkowego stê¿enia transportowanej substancji
mo¿na okreœliæ stê¿enie przenoœnika w membranie, przy
którym transport zachodzi najefektywniej.

Na podstawie przebiegu zmian stê¿enia chromu w
czasie za³o¿ono, ¿e transport jonów chromu(III) w bada-
nych uk³adach przebiega zgodnie z nastêpcz¹ reakcj¹ ki-
netyczn¹ pierwszego rzêdu [23]. Zgodnie z tym za³o¿e-
niem kinetyka transportu Cr(III) mo¿e byæ opisana wzo-
rem:

� � �
d

d

c

t
k cz

p
( ) (1)

gdzie: cp — pocz¹tkowe stê¿enie chromu(III) w fazie zasi-
laj¹cej (mol/dm3), c(z) — stê¿enie chromu(III) w danym
czasie w fazie zasilaj¹cej (mol/dm3), t — czas (h), k —
wspó³czynnik wnikania jonów Cr(III) do membrany
(h-1).

Przekszta³cenie wzoru prowadzi do równania (2):

ln ( )c

c
k tz

p

� � � (2)

Wspó³czynnik wnikania (k) mo¿e byæ wyznaczony
z zale¿noœci linowej ln[c(z)/cp] i czasu. Chwilowe strumie-
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a) b)

Rys. 1. Polimerowa membrana inkluzyjna (PIM): a) uproszczony schemat budowy, b) idea transportu przenoœnikowego
Fig. 1. Polymer inclusion membrane (PIM): a) simplified scheme of the structure, b) the idea of carrier transport

Rys. 2. Schemat uk³adu pomiarowego: 1 — termostat z kontrol¹
poziomu wody, 2 — pH-metr, 3 — mikroelektroda, 4 — mieszad³a
Fig. 2. Measurement system for transport experiments: 1 — circu-
lator (thermostat) with temperature and water-level control sys-
tem, 2 — pH-meter, 3 — microelectrode, 4 — stirrers



nie wnikania jonów Cr(III) do membrany wyznaczono
w odniesieniu do pocz¹tkowej fazy procesu, w której
proces przebiega najszybciej. Zastosowano nastêpuj¹cy
wzór:

J
V
A

k cz p� � (3)

gdzie: Jz — chwilowy strumieñ jonów [mol/(m2 · s)], V —
objêtoœæ fazy zasilaj¹cej (m3), A — powierzchnia aktywna
membrany (m2).

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Wp³yw stê¿enia przenoœnika D2EHPA w polimerowej
membranie inkluzyjnej na transport jonów Cr(III)

Na pierwszym etapie naszych badañ przeanalizowa-
liœmy wp³yw stê¿enia przenoœnika (D2EHPA) w PIM na
kinetykê transportu jonów chromu(III), przy ich pocz¹t-

kowym stê¿eniu równym 0,002 mol/dm3 (rys. 3). W ba-
danym uk³adzie brak przenoœnika w membranie unie-
mo¿liwia transport Cr(III). W pocz¹tkowym zakresie stê-
¿eñ D2EHPA (�0,45 mol/dm3) zaobserwowano czêœcio-
w¹ ekstrakcjê i reekstrakcjê jonów Cr(III). Stopniowe
zwiêkszanie stê¿enia D2EHPA w membranie do
0,6—1,15 mol/dm3 zapewni³o szybki i efektywny prze-
bieg procesu. Powy¿ej stê¿enia 1,15 mol/dm3 D2EHPA
w membranie, ograniczenia wynikaj¹ce ze wzajemnej
rozpuszczalnoœci przenoœnika i plastyfikatora, uniemo¿-
liwi³y membranie zachowanie swoich w³aœciwoœci.

W strukturze membrany pojawi³y siê zmatowienia
bêd¹ce skutkiem krystalizacji przenoœnika (rys. 4a, b).

Stwierdzono, ¿e w przypadku polimerowej membra-
ny inkluzyjnej wystêpuje optymalny zakres stê¿enia
przenoœnika, gwarantuj¹cy najszybszy przebieg procesu.
W badanym uk³adzie optymalne stê¿enie D2EHPA za-
wiera siê w przedziale 0,6—1,15 mol/dm3. W tym zakre-

POLIMERY 2015, 60, nr 2 121

b)a)

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 4 8 12 16 20 24

c
z
/c

o

c
z
/c

o

c
z
/c

o

Czas, h

0,12M 0,23M 0,45M

0,68M 0,9M 1,15M

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 4 8 12 16 20 24

Czas, h

0,12M 0,23M 0,45M

0,68M 0,9M 1,15M

c)

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0 4 8 12 16 20 24

Czas, h

0,12M 0,23M 0,45M

0,68M 0,9M 1,15M

Rys. 3. Wp³yw stê¿enia przenoœnika D2EHPA w polimerowej
membranie inkluzyjnej na kinetykê transportu jonów Cr(III):
a) faza zasilaj¹ca [c0Cr(III) = 0,002 mol/dm3, pH = 4], b) faza odbiera-
j¹ca (4 M H2SO4), c) faza membranowa; cz — aktualne stê¿enie
Cr(III) w fazie zasilaj¹cej, ca — aktualne stê¿enie Cr(III) w fazie
odbieraj¹cej, cm — aktualne stê¿enie Cr(III) w membranie
Fig. 3. Effect of concentration of D2EHPA carrier in the polymer
inclusion membrane on Cr(III) transport kinetics: a) feed phase
[c0Cr(III) = 0.002 mol/dm3, pH = 4], b) strip phase (4 M H2SO4),
c) membrane phase; cz — current concentration of Cr(III) in the
feed phase, ca — current concentration of Cr(III) in the strip
phase, cm — current concentration of Cr(III) in the membrane



sie stwierdzono najszybsze wnikanie jonów Cr(III) w
membranie i najefektywniejszy ich transport (rys. 3).

Wystêpowanie okreœlonego, sta³ego przedzia³u stê¿e-
nia D2EHPA w PIM, dla którego transport chromu(III)
przebiega najefektywniej, potwierdzaj¹ zmiany chwilo-
wego strumienia jonów chromu(III) wnikaj¹cych do
membrany w funkcji stê¿enia przenoœnika (rys. 5).

Takich samych obserwacji w swoich pracach dokonali
O. Kebiche-Senhadji i wspó³pr. [24] oraz P. Samuel i
wspó³pr. [25], badaj¹cy transport metali przez PIM za-
wieraj¹c¹ alkilowe pochodne kwasów fosforowych
pe³ni¹ce rolê przenoœnika.

Wp³yw stê¿enia jonów Cr(VI) na efektywnoœæ
transportu jonów Cr(III) w PIM

Na kolejnym etapie pracy oceniano mo¿liwoœæ selek-
tywnego wydzielania jonów Cr(III) z mieszaniny jonów
Cr(III)/Cr(VI). W badaniach zastosowano sta³e pocz¹tko-
we stê¿enie jonów Cr(III) i ró¿ne stê¿enie jonów Cr(VI).
W warunkach procesu (pH � 4) dominuj¹c¹ form¹ Cr(III)
by³y jony Cr3+ i Cr(OH)2+, natomiast Cr(VI) wystêpowa³
w postaci jonu Cr2O7

2- [26]. Wed³ug danych literaturo-
wych [27] D2EHPA jako przenoœnik kationowy nie
wykazuje w³aœciwoœci kompleksuj¹cych w stosunku do
jonów ujemnych. Otrzymane wyniki to potwierdzi³y,

poniewa¿ nie stwierdzono obecnoœci jonów Cr(VI) w fa-
zie odbieraj¹cej. Membrana PIM zawieraj¹ca D2EHPA
w roli przenoœnika stanowi wiêc selektywn¹ barierê dla
jonów chromu(VI).

Wyniki przedstawione na rys. 6 wskazuj¹, ¿e stê¿enie
jonów Cr(VI) w fazie zasilaj¹cej w istotnym stopniu
wp³ywa na efektywnoœæ transportu jonów Cr(III). Ju¿
w warunkach niewielkiego stê¿enia pocz¹tkowego
Cr(VI) �0,0005 mol/dm3 zaobserwowano zmniejszenie
strumienia transportu chromu(III) o ok. 20 %, a zwiêksze-
nie pocz¹tkowego stê¿enia Cr(VI) do 0,001 mol/dm3 po-
wodowa³o zmniejszenie strumienia transportowanych
jonów nawet o 80 %.

Na podstawie danych literaturowych [28, 29] doty-
cz¹cych w³aœciwoœci fizykochemicznych trioctanu celu-
lozy mo¿na s¹dziæ, ¿e ograniczenie szybkoœci i efektyw-
noœci procesu rozdzia³u w obecnoœci jonów Cr(VI) mo¿e
byæ zwi¹zane z degradacj¹ struktury membrany inklu-
zyjnej z CTA.

Degradacja polimerowej membrany inkluzyjnej

Trioctan celulozy (CTA), stanowi¹cy matrycê polime-
rowej membrany inkluzyjnej, jest podatny na dzia³anie
czynników utleniaj¹cych œrodowiska [29]. Mo¿liwe wiêc,
¿e jony Cr(VI), o silnie utleniaj¹cych w³aœciwoœciach,
mog¹ niszczyæ polimerow¹ matrycê z CTA.
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a)

b)

Rys. 4. Membrana PIM z przenoœnikiem o stê¿eniu: a) 1,2 mol/dm3,
b) powy¿ej 1,6 mol/dm3

Fig. 4. PIM with a carrier concentration: a) 1,2 mol/dm3, b) above
1,6 mol/dm3
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Rys. 5. Wp³yw stê¿enia przenoœnika D2EHPA w polimerowej
membranie inkluzyjnej na transport jonów Cr(III) (Iz); faza zasi-
laj¹ca: c0Cr(III) = 0,002 mol/dm3, pH = 4, faza odbieraj¹ca: 4 M H2SO4

Fig. 5. Effect of D2EHPA carrier concentration in the polymer in-
clusion membrane on Cr(III) ion transport (Iz); feed phase: c0Cr(III)

= 0.002 mol/dm3, pH = 4; stripping phase: 4 M H2SO4



W celu potwierdzenia tego przypuszczenia mem-
branê PIM moczono przez 24 h w wodnym roztworze

chromu(VI) o stê¿eniu równym 0,01 mol/dm3. Mocze-
nie membrany CTA w roztworze Cr(VI) wp³ynê³o na
zmniejszenie szybkoœci zarówno procesu ekstrakcji,
jak i reekstrakcji o ok. 40 % (rys. 7), co sugeruje, ¿e sil-
nie utleniaj¹ce jony Cr(VI) utleniaj¹ i niszcz¹ polime-
row¹ membranê.

Uzyskane przy u¿yciu skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) zdjêcia (rys. 8) œwiadcz¹ o nisz-
cz¹cym wp³ywie na morfologiê CTA silnie utleniaj¹cych
jonów Cr(VI).

Rysunek 8a przedstawia polimerow¹ matrycê z czys-
tego CTA o g³adkiej powierzchni, z nielicznymi znie-
kszta³ceniami spowodowanymi najprawdopodobniej za-
nieczyszczeniem podczas przenoszenia próbek. Rysunek
8b obrazuje polimerow¹ matrycê z CTA namoczon¹
w roztworze jonów Cr(VI), z widocznymi nieodwracal-
nymi zmianami morfologicznymi na jej powierzchni. Sil-
nie utleniaj¹ce dzia³anie jonów Cr(VI) mo¿e powodowaæ
hydrolizê grup acetylowych lub utlenianie ³añcucha poli-
meru, a w konsekwencji jego rozrywanie [28, 29]. Uznaje
siê, ¿e g³ównym procesem przyczyniaj¹cym siê do degra-
dacji CTA jest utlenianie ³añcucha polimeru, w wyniku
którego nastêpuje zmniejszenie ciê¿aru cz¹steczkowego
i wytrzyma³oœci mechanicznej polimeru. Degradacja/de-
formacja powierzchni CTA prowadzi do stopniowej dez-
aktywacji membrany na skutek braku kontaktu jonów
Cr(III) w fazie zasilaj¹cej z przenoœnikiem jonów znajdu-
j¹cym siê w membranie. Obserwowane zmniejszenie
efektywnoœci procesu wraz ze zwiêkszaniem pocz¹tko-
wego stê¿enia jonów Cr(VI) (por. rys. 6) potwierdza ich
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Rys. 6. Wp³yw stê¿enia jonów Cr(VI) w fazie zasilaj¹cej na trans-
port jonów Cr(III) (Jz) przez PIM, pocz¹tkowe stê¿enie c0Cr(III) =
0,002 mol/dm3

Fig. 6. Effect of Cr(VI) ions concentration in feed phase on the
transport of Cr(III) ions through PIM, initial concentration
c0Cr(III) = 0.002 mol/dm3
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Rys. 7. Zmiany stê¿enia chromu(III) podczas procesu rozdzia³u z zastosowaniem membran (nienamaczanej i namaczanej w roztworze
Cr(VI) = 0,01 mol/dm3): a) w fazie zasilaj¹cej, b) w fazie odbieraj¹cej; oznaczenia jak na rys. 3
Fig. 7. Variation of chromium(III) concentration versus time in: a) feed phase, b) receiving phase for standard membrane and the mem-
brane soaked in Cr(VI) solution = 0.01 mol/dm3. Designations as in Fig. 3



utleniaj¹ce dzia³anie na polimerowy ³añcuch, stwierdzo-
ne równie¿ przez Fujiwara i wspó³pr. [30].

Degradacja matrycy CTA w badanym przez nas uk³a-
dzie, dodatkowo przyœpiesza w roztworze procesowym
o pH < 4. Jak donosi Farooque i wspó³pr. [24], membrany
z CTA wykazuj¹ najwiêksz¹ stabilnoœæ w warunkach
pH � 5, a kwaœne œrodowisko pracy membrany powoduje
hydrolizê ³añcucha CTA.

Stabilnoœæ polimerowych membran inkluzyjnych

Stabilnoœæ uk³adu z membran¹ PIM oceniano na pod-
stawie obserwacji zmiany efektywnoœci transportu jo-
nów Cr(III) w 24-godzinnych, powtarzaj¹cych siê bez-
poœrednio po sobie, cyklach pomiarowych. Jest to okres
pozwalaj¹cy na niemal ca³kowit¹ (96 %) ekstrakcjê i re-
ekstrakcjê jonów Cr(III). Doœwiadczenie przeprowadzo-
no w ustalonych wczeœniej, najkorzystniejszych warun-
kach procesowych (rys. 9).

Uzyskane wyniki dowodz¹, ¿e polimerowa membrana
inkluzyjna zachowa³a swoj¹ stabilnoœæ w badanym czasie
pracy. Zaobserwowano niewielkie zmniejszenie strumie-
nia jonów Cr(III) wnikaj¹cych do membrany w kolejnych
cyklach pomiarowych. Przyczyn¹ mo¿e byæ obecnoœæ
w membranie jonów Cr(III), które nie uleg³y reekstrakcji
w poprzedniej serii pomiarowej. Nie zaobserwowano na-
tomiast zmian w funkcjonowaniu uk³adu, œwiadcz¹cych
o utracie jego stabilnoœci, wywo³anych przyczynami ogól-
nymi, np. elucj¹ przenoœnika, ró¿nic¹ ciœnieñ po obu stro-
nach membrany czy tworzeniem siê emulsji. Uzyskane
wyniki s¹ zgodne z doniesieniami innych autorów [16, 19,
21, 25]. Polimerowa membrana inkluzyjna, dziêki stabil-
noœci parametrów w badanym zakresie, stanowi alternaty-
wê dla tradycyjnych membran ciek³ych.
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a) b)

Rys. 8. Zdjêcia SEM matrycy z trioctanu celulozy: a) czyste CTA nienamaczane, b) czyste CTA namaczane w roztworze Cr(VI) =
0,01 mol/dm3

Fig. 8. SEM pictures of cellulose triacetate matrix: a) pure CTA, b) pure CTA soaked in Cr(VI) solution = 0.01 mol/dm3
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Fig. 9. Efektywnoœæ transportu jonów Cr(III) przez PIM z matryc¹
z CTA, w cyklu 24-godzinnych serii pomiarowych powtarza-
j¹cych siê bezpoœrednio po sobie; faza zasilaj¹ca: c0Cr(III) =
0,002 mol/dm3, pH = 4; faza odbieraj¹ca: 4 M H2SO4

Fig. 9. Transport efficiency of Cr(III) through the PIM with CTA
matrix, in a 24-h measurement cycle, repeated immediately after
each serie. Feed phase: c0Cr(III) = 0.002 mol/dm3, pH = 4; stripping
phase: 4 M H2SO4.



PODSUMOWANIE

Polimerowa membrana inkluzyjna, syntezowana
z plastyfikowanego trioctanu celulozy oraz przenoœnika
D2EHPA, pozwala na efektywne wydzielanie jonów
chromu(III) z roztworów wodnych. Wydajnoœæ transpor-
tu Cr(III) w badanym uk³adzie zale¿y g³ównie od stê¿e-
nia przenoœnika w membranie. W przypadku PIM mo¿-
na okreœliæ przedzia³ stê¿enia przenoœnika, gwarantuj¹cy
najszybsze wnikanie jonów Cr(III) w membranê i naj-
szybszy ich transport. W procesie prowadzonym cyklicz-
nie badany uk³ad wykazywa³ stabilnoœæ.

PIM zawieraj¹ca D2EHPA w roli przenoœnika stanowi
selektywn¹ barierê dla jonów chromu(VI) i mo¿e zostaæ
u¿yta do selektywnego wydzielania jonów Cr(III) z mie-
szaniny jonów Cr(III)/Cr(VI). Zwiêkszanie stê¿enia po-
cz¹tkowego jonów Cr(VI) powy¿ej 0,0005 M jest nieko-
rzystne ze wzglêdu na efektywnoœæ rozdzia³u. Silnie
utleniaj¹ce dzia³anie jonów Cr(VI) powoduje nieodwra-
calne zmiany powierzchni polimerowej matrycy CTA,
w wyniku jej degradacji na skutek utleniania ³añcucha
polimeru. Zjawisko utleniania zachodzi szybciej w wa-
runkach wiêkszego stê¿enia jonów Cr(VI).

PIM stanowi dobr¹ alternatywê dla tradycyjnych
membran ciek³ych, mo¿e byæ wykorzystywana w tech-
nologii chemicznej, np. do separacji jonów Cr z próbek
œrodowiskowych do analiz.
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