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Jednoczesna i selektywna separacja jonow Cu(ll)
i Cr(VI) z roztworéw metodgq ultrdfiltraciji
wspomaganej dziataniem polielektrolitu

Zaproponowano ré6wnoczesna i selektywng separacj¢ jonow Cu(Il) i Cr(VI) z roztworéow
bijonowych w oparciu o ultrafiltracj¢ wspomagana polielektrolitem. Badania prowadzono
na modelowych roztworach zawierajacych: 0,9 mmol Cu(Il)/1i 0,1 mmol Cr(VI)/I; 0,5 mmol
Cu(ID/1i 0,5 mmol Cr(VI)/ oraz 0,1 mmol Cu(II)/1 i 0,9 mmol Cr(VI)/l. Ultrafiltracj¢ wspo-
magano polietylenoiming (PEI), rozpuszczalnym w wodzie polimerem, zawierajacym zdolne
do wigzania jonéw metali grupy aminowe. Polimer dozowano w iloSciach zapewniajacych
stosunek st¢zen molowych PEI:suma metali rowny 0,5:1; 1:1, S:1 i 10:1. Tak przygotowane
roztwory poddawano ultrafiltracji, korygujac przed procesem pH w zakresie wartoSci 2; 4;
6; 8 1 10. Okreslono wplyw parametréw procesu (udzial metali w mieszaninie bijonowej, pH,
stosunek st¢zen polimer:metale) na wspolczynniki retencji metali i na wspoéleczynnik sele-
ktywnoS$ci. W celu weryfikacji zalezno$ci pomi¢dzy wielko§ciami wyznaczono wspoélczynniki
korelacji rang Spearmana, stwierdzajac (przy poziomie istotno$ci p = 0,05) istotne korelacje
pomi¢dzy skladem mieszaniny bijonowej i wspolczynnikami retencji chromu (w zakresie
pH = 6+10) oraz miedzi (w zakresie pH = 8+10). Wysokie wartos$ci wspolczynnika korelacji
wskazywaly réwniez na zalezno$¢ pomiedzy pH i wspélezynnikiem retencji miedzi.
Potwierdzono mozliwo$¢ rownoczesnej separacji Cu(Il) i Cr(VI) z zastosowaniem dostatecz-
nej dawki polietylenoiminy (stosunek stezein PEI:metale 5:1) oraz pH w zakresie 4+8 (reten-
cja metali > 90%). Selektywna separacja Cu(Il) i Cr(VI) najefektywniej zachodzila w roz-
tworach o r6wnomolowym udziale obu metali, przy mniejszym niz r6wnomolowy (wzgl¢dem
sumy metali) udziale PEI oraz wysokim pH (pH = 10).

Stowa kluczowe: ultrafiltracja wspomagana polielektrolitem, metale ci¢zkie

Wprowadzenie

W $wietle wspdtczesnych badan ultrafiltracja wspomagana dziataniem polime-
row wydaje si¢ by¢ obiecujaca metoda separacji jonéw metali z roztwordw.
Metoda ta polega na wiazaniu jonéw metali wielkoczgsteczkowymi ligandami
polimerowymi i ich separacji z wykorzystaniem niskocisnieniowej techniki mem-
branowej. Zazwyczaj jako srodek wiazacy jony metali wykorzystywane sa roz-
puszczalne w wodzie polimery chelatujace oraz polielektrolity wykazujace dziala-
nie jonowymienne. Najczesciej w tym celu wykorzystuje si¢ zwiazki zawierajace
grupy aminowe (chitozan, polietylenoimina), karboksylowe (kwas poliakrylowy,
jego sole i kopolimery), sulfonowe (poli(4-styrenosulfonian sodu)) czy hydroksy-
lowe (poli(alkohol winylowy)) [1-4].
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Liczne badania potwierdzity mozliwo$¢ wykorzystania tej techniki do separacji
jonow metali cigzkich [1-4], radioizotopéw [5], a takze do zmickczania wody [6].
Coraz czesciej autorzy prac koncentruja swojg uwage na mozliwosci zastosowania
ultrafiltracji wspomaganej polimerami do selektywnego usuwania metali z miesza-
nin dwu- i wielojonowych.

Badajac separacje jonow Cu(ll), Ni(Il), Co(Il), Zn(II), Cd(I1I), Pb(Il), Hg(Il),
Cr(Ill) i Fe(ll) z wykorzystaniem ultrafiltracji wspomaganej poli(4-styreno-
sulfonianem sodu), Rivas i Moreno-Villoslada [4], stwierdzili mozliwos¢
selektywnej separacji Fe(I) i Cr(Ill) w warunkach pH = 1, w ktérych pozostale
jony nie ulegaly retencji [4]. Rdznice w optymalnej wartosci pH, gwarantujacej
wysoka retencje metali, stanowily podstawe do ultrafiltracyjnego rozdziatu miedzi
i niklu (odpowiednio pH = 6 i pH = 8) z zastosowaniem polietylenoiminy jako
srodka wiazacego jony metali [7, 8]. pH = 6 oraz odpowiednia ilos¢ polimeru, za-
pewniajaca jedynie retencje miedzi, umozliwily rozdzial metali. Zaréwno poliety-
lenoimina, jak i s6l sodowa kwasu poliakrylowego okazaly sie¢ skutecznymi poli-
merami wspomagajacymi rozdziat rteci i kadmu, przy czym i w tych przypadkach
kluczowymi parametrami decydujacymi o skutecznosci procesu byty pH i dawka
polimeru [9, 10]. Islamogalu i Yilmaz, bazujac na polietylenoiminie, wykazali
mozliwosé selektywnej retencji kadmu(Il) i niklu(Il) z roztwordw o rdznej sile jo-
nowej [11].

W niniejszej pracy przedstawiono mozliwos¢ zastosowania ultrafiltracji wspo-
maganej polietylenoiming do jednoczesnej i selektywnej separacji jonow Cu(Il)
i Cr(V]) z roztworow oraz przedyskutowano czynniki majace wpltyw na efektyw-
nos¢ procesu.

1. Cze$¢ doswiadczalna
1.1. Materiaty

— modelowe roztwory Cu(Il) i Cr(VI), przygotowane z oparciu o Cu(NO3), x
3H,0 i K,Cr,0; (POCH S.A);

— polietylenoimina (PEI), My, 250 000, roztwor 50% (Aldrich);

— NaOH i HNO; - roztwory o stezeniu 0,1 mol/l wykorzystane do korekty
pH.

1.2. Aparatura

— cela membranowa z mieszaniem Amicon 8400 (Millipore) o pojemnosci
400 ml i powierzchni membrany 38,5 cm’;

— membrana ultrafiltracyjna Sepa™ CF-Ultrafilic MW (GE Osmonics)
o rozdzielczo$ci granicznej 100 kDa, wykonana z modyfikowanego poli-
akrylonitrylu;

— spektrometr absorpcji atomowej SpectrAA 880 (Varian) z atomizacja
w plomieniu powietrze-acetylen - wykorzystany do oznaczania zawarto$ci
metali w roztworach.
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1.3. Metodyka

Modelowe roztwory Cu(Il) i Cr(VI) postuzyly do sporzadzenia 3 roztwordw
roznigcych sie udzialem molowym metali w mieszaninie bijonowej:
= roztwér 1 - 0,9 mmol Cu(Il)/1 i 0,1 mmol Cr(VI)/l - utamek molowy miedzi

Xcu=10,9;

— roztwér Il - 0,5 mmol Cu(Il)/l i 0,5 mmol Cr(VI)/1 - ulamek molowy miedzi

Xcu=0,5;

— roztwér I - 0,1 mmol Cu(Il)/1 i 0,9 mmol Cr(VI)/l - utamek molowy miedzi

Xcu=0,1.

Ultrafiltracyjng separacje metali wspomagano polietylenoiming (PEI), rozpusz-
czalnym w wodzie polimerem, zawierajacym grupy aminowe, zdolne do tworzenia
wigzan koordynacyjnych z wieloma metalami, ale roéwniez nadajace polimerowi
stabe wiasnosci anionowymienne. Przeprowadzono proby ultrafiltracji, stosujac
dawki PEI zapewniajgce stosunek stezen molowych PEI wzgledem sumy Cu(ll)
i Cr(VD) réwny 0,5:1; 1:1; 5:1 1 10:1. pH roztwordw korygowano do wartosci 2, 4,
6, 8 1 10. Po kazdej probie ultrafiltracji w probkach nadawy i permeatu oznaczano
stezenia Cu(ll) i Cr(VI), na podstawie ktérych wyliczano wartosci wspdtczynni-
kéw retencji metali (Re, 1 Re;) oraz wspdtczynnika selektywnos$ci acycy, definio-
wanych jako:

R, —1—C"Cu i R —1——C"Cf (1)
Cu — Cr — C
ey ey
c, /C
Pcr Pcu
o =0 2
Ct/Cu Co /Co. (2

gdzie C, i C,, oznaczajg stezenia metali (Cu(II) i Cr(VI)) w nadawie i w permeacie.

Wydajnos¢ procesu ultrafiltracji charakteryzowano objetosciowym strumieniem
permeatu Jy, wyznaczanym jako objetos¢ permeatu uzyskiwang w jednostce czasu
z jednostki powierzchni membrany.

W celu weryfikacji zaleznosci pomiedzy parametrami procesu i wartosciami
wspdlczynnikow retencji metali wyznaczono wspdlczynniki korelacji rang Spear-
mana, korzystajac z oprogramowania STATISTICA. Baze danych do opracowania
stanowily wyniki 60 testow ultrafiltracji, wykonanych przy roznych wartosciach
zmiennych.

2. Wyniki badan i dyskusja

Na rysunkach 1-4 przedstawiono wartosci wspolezynnikow retencji Cu(Il)
i Cr(VI) oraz wspdlczynnika selektywnosci ocycy, Wyznaczone w wyniku préb ul-
trafiltracji roztworéw o réznej zawarto$ci obu metali i r6znym stosunku stezen
PEI-metale, prowadzonej przy wartosciach pH: 2, 4, 6, 8 i 10.

Wszystkie prezentowane wykresy potwierdzaja wplyw pH na obserwowane
wartosci wspolezynnikow retencji obu metali. Najnizsza wartos¢ wspdlczynnika
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retencji miedzi stwierdzono w roztworach o pH = 2, co jest zwigzane z protonowa-
niem grup aminowych polimeru. W tych warunkach ulega retencji jedynie 2+23%
miedzi w zaleznosci od ilosci PEI w roztworze. Wzrost pH skutkuje zwigkszeniem
wartosci wspolezynnika retencji miedzi, przy czym wskaznik ten maksymalne war-
tosci osiaga przy pH > 7 (w roztworach o mniejszej zawartosci polimeru) i pH > 4
(w roztworach o 5- i 10-krotnym nadmiarze PEI wzgledem sumy metali). Maksy-
malne wartosci wspolezynnika retencji Cr(VI) odnotowano w zakresie pH = 4+8,
a przy wartosciach pH nizszych i wyzszych od tego zakresu separacja chromu nie
byla juz tak skuteczna. Tendencja ta szczegoélnie widoczna jest w roztworach
o rownomolowym lub przewazajacym udziale tego metalu.
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Rys. 1. Wspolezynniki retencji Re, i Re, oraz wspélezynnik selektywnosci acycy przy stosunku
stezen PEI:Met = 0,5:1: a) Cu - 0,9 mmol/l; Cr - 0,1 mmol/l, b) Cu - 0,5 mmol/l;
Cr - 0,5 mmol/l, ¢) Cu - 0,1 mmol/l; Cr - 0,9 mmol/l
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Rys. 2. Wspolezynniki retencji Rc, i Rer oraz wspolezynnik selektywnosci acycu przy stosunku
stezen PEI:Met = 1:1: a) Cu - 0,9 mmol/l; Cr - 0,1 mmol/ll, b) Cu - 0,5 mmol/l;
Cr - 0,5 mmol/l, ¢) Cu - 0,1 mmol/l; Cr - 0,9 mmol/l
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Rys. 3. Wspolezynniki retencji Rc, i Rer oraz wspélezynnik selektywnosci acrcu przy stosunku
stezen PEI:Met = 5:1: a) Cu - 0,9 mmol/l; Cr - 0,1 mmol/ll, b) Cu - 0,5 mmol/l;
Cr - 0,5 mmol/l, ¢) Cu - 0,1 mmol/l; Cr - 0,9 mmol/l
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Rys. 4. Wspolezynniki retencji Rc, i Rer oraz wspélezynnik selektywnosci acrcu przy stosunku
stezen PEI:Met = 10:1: a) Cu - 0,9 mmol/l; Cr - 0,1 mmol/l, b) Cu - 0,5 mmol/l;
Cr - 0,5 mmol/l, ¢) Cu - 0,1 mmol/l; Cr - 0,9 mmol/l

Zréznicowane wartosci wspdtczynnika selektywnosci acycy, pozostajace w za-
kresie 0,05+94,2, wskazuja na mozliwos¢ selektywnej separacji obu metali. Naj-
nizsze wartosci ¢y, SWiadczace o preferencyjnym transporcie miedzi, odnotowa-
no w roztworach o przewazajacym udziale tego metalu i niewielkim stosunku
stezen PEl:metale (0,5:1 i 1:1) w zakresie pH = 4+6 (rys. 1a i 2a). W takich warun-
kach miedz w wigkszym stopniu przechodzita do permeatu niz towarzyszacy jej
chrom, czego dowodza mniejsze wartosci Re, niz Re,. Z kolei, najwyzsze wartosci
wspotczynnika selektywnosci dcyc, uzyskano w roztworach o rownomolowej badz
przewazajacej ilosci chromu(VI), przy pH = 10. Wartosci te swiadczyly o prefe-
rencyjnym transporcie chromu przy réwnoczesnym wyzszym stopniu zatrzymania
miedzi i byly szczego6lnie widoczne w roztworach zawierajacych mniejsze dawki
PEI (rys. 1b, c i rys. 2b, ¢).

Rysunek 5 przedstawia wartosci strumienia permeatu obserwowane w trakcie
wykonanych testow ultrafiltracyjnych. W przypadku roztworéw o réwnomolowej
lub przewazajacej zawartosci chromu wraz ze wzrostem zasadowosci, w zakresie
pH = 4+10, wyraznie maleje wartos¢ strumienia permeatu. Zmiany te sga najbar-
dziej widoczne w roztworach zawierajacych mniejszy dodatek polielektrolitu.
W przypadku roztwordw o przewazajacej ilosci miedzi strumien permeatu prak-
tycznie nie zmienia si¢ wraz ze zmiang pH. Duzy wplyw zawartosci chromu(VI) na
warto$¢ strumienia permeatu moze wynika¢ z odmiennego charakteru tego metalu
(metal w formie anionowej) oraz innego, niz w przypadku miedzi, mechanizmu
wigzania jego jonow polietylenoiming.
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Rys. 5. WartoSci strumienia permeatu obserwowane w trakcie ultrafiltracji roztworéw
zawierajacych Cu(Il) i Cr(VI) przy stosunku stezen PEI:metale rownym: a) 0,5:1;
b) 1:1; ¢) 5:1; d) 10:1

W tabelach 1-3 podano wspdtczynniki korelacji Spearmana, wyznaczone
w oparciu o zmienne grupujace: pH, X, - utamek molowy miedzi w mieszaninie
bijonowej Cu(I)-Cr(VI) oraz stosunek stezen molowych polimer:metale
(PEIL:Met).

Przy przyjetym poziomie istotnosci p = 0,05, w zakresie pH = 8+10, stwierdzo-
no istotna, dodatnig korelacj¢ pomiedzy skladem mieszaniny bijonowej, wyrazo-
nym utamkiem molowym miedzi Xc, i wspotczynnikiem retencji miedzi Rg,.
Analogiczna korelacja wystgpita pomigdzy Xc, i Rer w zakresie pH = 6+10.
Zaleznosci tych nie stwierdzono w nizszych zakresach pH, w ktorych
z kolei wystapila silna dodatnia korelacja pomiedzy stosunkiem stezen PEI:Met
i wartosciami wspolczynnikdéw retencji. Dowodzi ona istotnego wptywu dawki po-
limeru, w warunkach protonowania jego grup funkcyjnych, na efektywno$¢ sepa-
racji metali.

Sita korelacji pomiedzy pH i R, byla wicksza w roztworach o przewazajacej
lub réwnomolowej zawartosci miedzi oraz przy nizszych dawkach PEI (w roztwo-
rach o 10-krotnym nadmiarze polimeru wzgledem sumarycznej ilosci metali
zalezno$¢ ta nie byla istotna), natomiast w roztworach o przewazajacej lub réwno-
molowej zawartosci chromu wyraznie zaznaczyla si¢ korelacja pomiedzy PEI:Met

iRe.
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Tabela 1

Wspolezynniki korelacji Spearmana, zmienna grupujaca - pH, poziom istotnosci 0,05
(wspélezynniki istotne statystycznie zaznaczono czcionka pogrubiong)

Rey Rey
pH=2
Xcu 0,030 -0,030
PEL:Met 0,907 0,885
pH=4
Xeu -0,030 0,503
PEI:Met 0,820 0,842
pH=6
Xeu 0,030 0,591
PEI:Met 0,777 0,734
pH=28
Xeu 0,798 0,769
PEI:Met 0,130 0,583
pH=10
Xeu 0,828 0,917
PEL:Met —0,345 0,194

Tabela 2

Wspélcezynniki korelacji Spearmana, zmienna grupujaca - Xc,, poziom istotnosci 0,05
(wspotezynniki istotne statystycznie zaznaczono czcionkg pogrubiong)

Rey Rer
X =09
pH 0,779 0,638
PEL:Met 0,209 0,543
X =03
pH 0,779 0,012
PEL:Met 0,047 0,830
Xe, = 0.1
pH 0,472 —0,215
PEL:Met 0.279 0,714

Wartosci wspotczynnikdéw korelacji Spearmana dowodza istnienia zaleznosci
pomiedzy sktadem roztworu (Xc,) i wspotczynnikiem retencji chromu, istotnej
w calym zakresie badanych dawek polielektrolitu, przy czym sila tej korelacji osia-
ga najwyzsza wartos¢ przy rownomolowej (wzgledem sumy metali) ilosci PEIL.
W takim roztworze przy pH = 10 zaobserwowano najwyzsza warto$¢ wspotczyn-

nika selektywnosci ocycy.
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Tabela 3

Wspélezynniki korelacji Spearmana, zmienna grupujaca - PEI:Met, poziom istotnosci 0,05
(wspélezynniki istotne statystycznie zaznaczono czcionka pogrubiong)

Rey Rer
PEI:Met = 0,5
Xeu —-0,038 0,699
pH 0,917 0,349
PEL:Met =1
Xeu 0,019 0,850
pH 0,917 0,175
PEL:Met =35
Xeu 0,624 0,548
pH 0,535 0,229
PEI:Met =10
Xcu 0,416 0,567
pH 0,273 0,153

Whnioski

Wykazano mozliwos¢ zastosowania polietylenoiminy jako srodka wspomagaja-
cego ultrafiltracyjna separacje jonéw Cu(Il) i Cr(VI) z roztworéw. Na wartosci
wspotczynnikow retencji metali istotny wplyw maja parametry procesu: pH, mo-
lowy udzial metali w roztworze, stosunek stezen polimer:metale, co zostato po-
twierdzenie wyznaczonymi wspolczynnikami korelacji rang Spearmana. Wysokim
wartosciom wspdlczynnika retencji miedzi sprzyja pH > 7 (przy mniejszych daw-
kach polimeru) oraz pH > 4 (przy stosunku stezen polimer:metale 5:1 i 10:1). Sto-
pien zatrzymania chromu(VI) w procesie ultrafiltracji w roztworach o rGwnomo-
lowym lub przewazajacym jego udziale osiagga najwyzsze wartosci w zakresie
pH = 4-8, z zastosowaniem 5- i 10-krotnego nadmiaru polimeru w stosunku do
sumy metali.

Obserwowane wartosci wspolczynnika selektywnosci ocyc, Wskazujg na moz-
liwos¢ wykorzystania ultrafiltracji wspomaganej polietylenoiming do dwutorowej
obrdobki roztworéw zawierajacych omawiane metale. Przy zastosowaniu odpo-
wiedniej dawki PEI (stosunek stezen PEl:metale 5:1) i wlasciwego zakresu
pH = (4+8) mozliwe jest uzyskanie wysokich wspdlczynnikow retencji obu metali,
co pozwala na ich jednoczesna separacje¢ z roztworu. Selektywna separacja metali
mozliwa jest w roztworach o przewazajacym udziale miedzi, w warunkach
pH = 4+6, z zastosowaniem niewielkiej dawki PEI (stosunek stezen PEl:metale
0,5:1 1 1:1), nastepuje wowczas preferencyjny transport miedzi, albo w roztworach
o réwnomolowej badz przewazajacej ilosci chromu(VI), przy pH = 10, kiedy
obserwowany jest preferencyjny transport chromu.
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Simultaneous and Selective Separation of Cu(ll) and Cr(VI) lons
by Polyelectrolyte Enhanced Ultrdfiltration

The paper proposes the polymer enhanced ultrafiltration for simultaneous and selective
separation of Cu(II) and Cr(VI) ions from solutions. The experiments were carried out on
model solutions of contrasting molar concentrations of both metals:

- solution I - Cu(II) 0.9 mmol/l, Cr(VI) 0.1 mmol/l;

- solution II - Cu(II) 0.5 mmol/l, Cr(VI) 0.5 mmol/l;

- solution III - Cu(II) 0.1 mmol/l, Cr(VI) 0.9 mmol/l.

Polyethyleneimine (PEI), a water soluble polymer containing amine groups which cause
it to exhibit complexing and weak anion exchange properties, was the binding agent used. It
was proportioned following the molar concentration ratios of PEI:metals of 0.5:1, 1:1, 5:1
and 10:1. The pH of each of the solutions thus prepared was adjusted over a range of 2, 4, 6,
8 and 10, which was followed by ultrafiltration. The feed and permeate samples were
assayed for copper and chromium concentrations which enabled to determine the retention
coefficients of both metals (Rc, and Re,) and selectivity coefficient acyco. Moreover, a per-
meate flux was determined, finding the volume of permeate obtained from unit of membrane
area per unit time.

It has been found that the retention coefficient of copper reached its lowest value at
pH = 2, which is connected to the protonation of polymer amine groups, and was significant-
ly increasing with increasing pH, reaching its maximum value at pH > 7 in the solutions of
low polymer concentration, and at pH > 4 in the solutions with fivefold and tenfold PEI ex-
cess against the total content of metals.

The maximum value of Cr(VI) retention coefficient was observed at pH = 4+8 (notably
in the solutions of equimolar or predominant concentration of the metal) and exhibited a de-
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creasing trend at both lower and higher pH. The selectivity coefficient ranged within
0.05+94.2. The highest ac,cu values, for the assumed PEI:metals concentration ratios, were
observed for the solutions of equimolar concentration of Cu(II) and Cr(VI), at pH = 10.

In order to verify the dependences between obtained values, the Spearman’s rank corre-
lation coefficient was used. Significant correlations between the composition of the bi-ionic
mixture (expressed as a molar fraction of copper Xc,) and the retention coefficient of the
metals (chromium - in the solutions of pH = 6+10 and copper - in the solutions of pH = 8+10)
were found at the assumed significance level of p = 0.05. The results also confirmed a corre-
lation between pH and copper retention coefficient, perceived particularly well in the solu-
tions with equimolar and predominant copper concentration in the bi-ionic mixture and in
the solutions of lower polymer concentration.

Polyethyleneimine enhanced ultrafiltration proved to be an effective technique for both
simultaneous and selective separation of Cu(II) and Cr(VI) ions from solutions. The first
goal can be achieved provided a sufficient PEI concentration (concentration ratio
PEI:metals of 5:1) and pH of 4+8 (Rcy and R, > 0.9) are ensured. The most effective selec-
tive separation of Cu(Il) and Cr(VI) takes place from solutions of equimolar concentration
of both metals at a lower than equimolar (against the total of metals) concentration of PEI
and high pH (pH = 10).

Keywords: polymer enhanced ultrafiltration, heavy metals



