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EKSTRAKCJA CYNKU(II) Z ROZTWORÓW POTRAWIENNYCH 
ZA POMOCĄ MEMBRAN CIEKŁYCH

Streszczenie. Zbadano ekstrakcję oraz jednoczesną ekstrakcję i reekstrakcję cyn- 
ku(II) w  układzie dwóch m odułów z wydrążonymi włóknami kanalikowym i (Liqui- 
Cel® 2,5”x8” zaw ierających hydrofobowe włókna Celgrad X-30). Ten proces był też 
badany z użyciem  BLM . Fazę organiczną stanowił 80% fosforan tributylu. Zbadano 
w pływ natężenia przepływów  faz na stężenia cynku(II) w fazach wodnych oraz przy­
datność roztw orów  0,1 oraz 0,3 M  N H 3  jako  fazy odbierającej.

EXTRACTION OF ZINC(II) FROM HYDROCHLORIC ACID 
SOLUTIONS WITH LIQUID MEMBRAN

Sum m ary. Extraction and parallel extraction and striping of zinc(II) was studied 
in two hollow fiber modules Liqui- Cel® 2,5”x8” . This process was also studied in the 
BLM . 80% TB P in kerosene was used as the m em brane phase. E ffects o f phases ' 
flows on the concentration p ro files ' were investigated. The use o f am oniacal solution 
(0.1 and 0.3 M ) as a receiving phase was also studied.

1. Wprowadzenie

W śród ścieków  przem ysłow ych zaw ierających zanieczyszczenia niebezpieczne dla cie­

ków  wodnych, ścieki z  traw ialni zajm ują czołow e m iejsce, mimo ich stosunkowo małego 

udziału w ogólnej objętości ścieków przem ysłowych.

Ścieki z traw ialni i galw anizerni odznaczają się tym, że zanieczyszczenia w nich zaw arte 

nie da ją  się usunąć za pom ocą metod pow szechnie stosowanych do oczyszczania ścieków 

komunalnych. Skład roztworów  potrawiennych w  Polsce i w  N iem czech je s t następujący:
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zaw artość kwasu solnego -  10% dla Polski, 1,8% dla Niemiec,

zaw artość żelaza -  80-120 g/l Fe,

zaw artość cynku -  < 0,5 g/l Zn dla Polski, 10-60 g/l dla N iem iec [1],

W  roztw orach chlorkowych jony cynku tw orzą chlorokompleksy zgodnie z równaniami:

Zn(H 2 0 ) 42++ C r  = Zn(H 2 0 ) 3 Cl++ H 20  (1)

Zn(H 2 0 ) 3 C l+ + C l' = Zn(H 2 0 )  2 C12  + H20  (2)

Zn(H 2 0 ) 2  Cl2  + CF = Zn(H 2 0 )  Cl3' + H20  (3)

Z n(H 2 0 )  C l3' + CF = ZnCl42' + H20  (4)
Zaw artość poszczególnych chlorokom pleksów  je s t zależna od w artości stałych tworzenia 

chlorokom pleksów  oraz od stężenia jonów  chlorkowych. W artość stałych tw orzenia chloro­

kom pleksów  danego metalu jes t pow iązana z s iłą jonow ą oraz aktyw nością wody [2 ],

Przy niskich stężeniach jonów  chlorkowych w  układzie przew ażają kationy Zn2+ i ZnCl+, 

kiedy stężenie wzrośnie pojaw iają się zwykle występujące w  rów nowadze obojętne oraz 

ujem nie naładow ane chlorokompleksy. Przy bardzo wysokim stężeniu jonów  chlorkowych w 

roztworze w ystępują niem al w yłącznie chlorokompleksy anionowe.

Przy stężeniu HC1 kilku procent (1,8% ), praktyczne znaczenie może mieć ekstrakcja 

ZnCl2  odczynnikiem  solwatujacym , jak im  je s t fosforan tributylu (TBP).

W przypadku gdy reakcji ulega obojętny chlorokompleks, proces ekstrakcji przedstawić 

m ożna następującym  równaniem:

ZnCl2w + 2S 0  =  ZnCl2 S2o (5)
gdzie w i o oznaczają odpowiednio fazę w odną i organiczną.

W zrostowi ekstrakcji sprzyja w zrost stężenia ekstrahenta solwatującego. W pływ stężenia 

jonów  chlorkowych je s t bardziej złożony. W ystępuje optym alne stężenie jonów  chlorkowych, 

przy którym uzyskuje się maksymalny stopień przeniesienia obojętnych chlorokompleksów z 

fazy wodnej do organicznej.

Fosforan tributylu charakteryzuje się bardzo dobrymi właściwościam i ekstrakcyjnymi z 

roztworów  chlorkowych w przeciwieństwie do ekstrakcji cynku z roztworów  siarczanowych 

[3]. Jak dow odzą inne badania na tem at ekstrakcji cynku z roztworów kwasu solnego i chlor­

ku sodu, w  przypadku niezbyt kwaśnych roztworów, w fazie organicznej przew aża kompleks 

ZnCl2* 2TBP. N ależy przy tym podkreślić, że podwyższenie kwasowości powoduje wzrost 

ekstrakcji kom pleksów „kw aśnych” typu H ZnCl3 *3TBP (0,83 M  HC1) oraz H2ZnCU *2TBP, 

z których ostatni dom inuje przy stężeniu HC1 powyżej 2,7 mol/l [4],

Do fazy organicznej przenoszone są  obok jonów  metali rów nież pewne ilości wody, a w 

środowisku silnie kwaśnym przenoszony je s t rów nież HC1. Przenoszenie kwasów i wody 

zachodzi poprzez w ytw orzenie w iązań wodorowych pomiędzy protonem i w odą z cząstecz­

kami ekstrahenta. Powstanie takich połączeń potw ierdzają w idm a w podczerw ieni fazy orga­
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nicznej [5]. M ożliw a je s t także ekstrakcja niezjonizow anego HC1, ja k  i rów nież jonów  H + 

iC P

K olejnym  etapem  procesu w ydzielania jes t reekstrakcja cynku(II). W  rozpatryw anym  

przypadku ekstrakcji jonów  m etali z  układów  chlorkowych czynnikiem  reekstrahującym  je s t 

zwykle w oda, a siłą  napędow ą procesu ekstrakcji -  reekstrakcji je s t różnica stężenia jonów  

chlorkowych w fazach wodnych etapu ekstrakcji i reekstrakcji.

Celem pracy było przeprow adzenie badań w ydzielania cynku(II) zaw artych w roztworach 

potrawiennych, pochodzących z ocynkowni ogniowych. B adania realizow ano na roztworach 

modelowych o składzie: HC1 1,8%; Zn(II) 20 g/l; [Cl ] 5M.

2. Część eksperymentalna

Z estaw  badaw czy (rys. 1) złożony był z dw óch m odułów typu Liqui - Cel® E xtra  - Flow 

2.5”-8” zaw ierających hydrofobowe w łókna C elgard X-30, firm y H oechst -  Celanese. 

W  jednym  module był prow adzony proces ekstrakcji, a w  drugim reekstrakcji.

W  module ekstrakcyjnym  dochodzi do kontaktu pom iędzy w odną fazą  zasila jącą a orga­

n iczną fazą  mem branow ą. Ta ostatnia faza przepływ a rów nież przez m oduł reekstrakcyjny, 

w którym kontaktuje się z w odną fazą odbierającą.

Rys. 1. Schem at instalacji ekstrakcyjno -  reekstrakcyjnej 
Fig. 1. Hollow fibrę set-up

O bieg faz wodnych w ym uszany je s t za pom ocą pompy perystaltycznej M asterflex I/P, 

natom iast faza m em branow a pom pow ana je s t poprzez pompę zębatą  z g łow icą M icropump. 

R egulację natężeń przepływ u i ciśnień zapew niają pompy oraz zaw ory regulujące (faza m em ­

branow a - tylko pompa). Kontrolę param etrów  procesowych uzyskuje się przy użyciu mano-
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w przecłw prądzie. Fazy wodne płynęły w świetle włókien, a faza organiczna w przestrzeni 

płaszczow ej. Stosowane zawory, reduktory, węże były wykonane z teflonu.

K onstrukcja zestaw u um ożliw iła prow adzenia badań ekstrakcji, jak  rów nież jednonocze- 

snego procesu ekstrakcji i reekstrakcji. Po zakończeniu eksperymentu moduły poddawano 

regeneracji.

D o badań użyto rów nież układu z  m em braną grubowarstwową. N aczynie pomiarowe za­

projektow ane przez Schlossera przedstaw iono na rys. 2 [6 ], Fazę m em branow ą M  m ieszano 

za pom ocą dysków wykonanych z  tw orzyw a sztucznego (średnica 29 mm, obroty 100 m in '1), 

um ieszczonych 8  mm nad pow ierzchnią międzyfazową. Fazy wodne mieszano przy użyciu 

m ieszadeł magnetycznych (obroty 120 m in '1). O bjętość fazy mem branowej Vm=75 ml, obję­

tość fazy zasilającej F wynosiła 190 ml (V F), objętość fazy odbierającej R VR=90 ml. Po­

w ierzchnie międzyfazowe: AF/M=19,64 cm 2, A m /r = 2 0 , 0 6  cm 2.

U

1 - pobieranie
próbek

2 - m ieszadła 
z tworzywa 
sztucznego

3 - mieszadła
magnetyczne

Rys. 2. Schemat naczynia reakcyjnego -  układ z ciekłą 
m em braną grubow arstw ow ą 

Fig. 2. Schem e of tw o-com partm ent pertraction cell with 
liquid mem brane

Jako fazę m em branow ą stosowano fosforan tributylu (80% ) rozcieńczony naftą. Fazę od­

b ierającą stanow iła w oda dem ineralizow ana lub roztw ór 0,1 i 0,3 M  NFI3 . W yjściowa faza 

zasilająca zaw ierała 20 g/l Zn(II), 1,8% HC1 oraz 5 M  Cl'.

Zaw artość cynku(II) oznaczano kompleksom etrycznie za pom ocą EDTA w obec czerni 

eriochrom ow ej. Zawartość wody w fazie membranowej oznaczano m etoda Karla Fischera.
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3. Wyniki badań

W stępne dośw iadczenia przeprow adzono z użyciem  tylko jednego modułu dla określenia 

wpływ u natężenia przepływów  fazow ych na ekstrakcję. W badaniach ekstrakcji w  układzie 

jednom odułow ym  w yróżniam y dw a etapy: pierwszy, w którym następuje zm iana stężenia w 

fazie zasilającej i drugi, w  którym stężenia są  w przybliżeniu niezm ienne. P ierw szy etap trw a 

około 20 minut. C harakter krzywych nie zm ienia się w raz ze zmianami w arunków  prow adze­

nia procesu (rys. 3 i 4). Zm iana natężenia przepływu faz zasilającej i mem branowej nie 

zw iększa w ydajności ekstrakcji w  istotny sposób. Odpowiednio dla natężenia przepływu fazy 

wodnej rów nej 1,6; 2,4; 3,2; 4 ,0  [l/min] stężenia cynku(II) w fazie wodnej po 90 minutach 

procesu wynosiło 11,9; 12,25; 13,5; 13,0 [g/l], natężenie przepływu fazy organicznej było 

stałe i w ynosiło 0,45 [l/min]. D la stałego natężenia przepływu fazy wodnej równego

2,4 [l/min] zm iana natężenia przepływu fazy organicznej dla w artości 0,45; 0,88; 1,4 [l/min] 

pow odow ała następujące zm iany w stężeniu cynku(II) w fazie wodnej po 90 m inutach proce­

su 12,25; 12,9 oraz 12,73 [g/l].

Czas Time [min]

R ys.3. Przebieg perm eacji cynku w  czasie w układzie z modułem z 
w łóknami w ydrążonym i dla różnych natężeń przepływu fazy 
zasilającej w  zakresie 1,6-4 [l/min], natężenie przepływu fazy 
organicznej 0,45 [l/min] (F: 20 g/l Zn(II), M: 80% TBP, R: wo­
da)

Fig. 3. Perm eation o f zinc(II) in a hollow fiber for different flows of 
w ater feed phase in the rangę 1.6-4 [l/min], organie phase flow 
rate 0.45 [l/min] (F: 20 g/l Zn(II), M: 80% TBP, R: water)

W pływ zw iększenia natężenia przepływu fazy wodnej na proces ekstrakcyj- 

no-reekstrakcyjnego cynku(II) przedstaw iono na rys. 5, z  przebiegu krzywych m ożna odczy­

tać brak zasadniczego wpływ u na proces zmiany natężenia przepływu faz wodnych. Końcowe 

stężenia jonów  cynku(II) w  fazie zasilającej i odbierającej wynosiły odpowiednio 

3,3 i 14,9 [g/l].
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Rys 4. Przebieg perm eacji cynku w czasie w układzie z modułem z 
włóknami wydrążonymi dla różnych natężeń przepływu fazy 
organicznej w zakresie 0,45 -  1,4 [l/min], natężenie przepły­
w u fazy wodnej zasilającej 2,4 [l/min] (F: 20 g/l Zn(II), M: 
80% TBP, R: woda)

Fig. 4. Perm eation of zinc(II) for different flows o f organie phase in 
the rangę 0.45-1.4 [l/min], water flow 2.4 [l/min] (F: 20 g/l 
Zn(II), M: 80% TBP, R: water)

W układzie ekstrakcyjno-reekstrakcyjnym  (rys. 5) w  pierwszym etapie następuje duży 

spadek stężenia cynku(II) w  fazie zasilającej i duży wzrost stężenia cynku(II) w  fazie odbie­

rającej, a następnie (po około 40 minutach) dla obu faz następuje plateou. D la procesu eks- 

trakcyjno-reekstrakcyjnego odnotowano rów nież większy spadek stężenia cynku(II) w  fazie 

zasilającej do w artości 2-3 g/l Zn.
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s. 5. Przebiegi stężeń jonów  eynku(II) w  fazie zasilającej i odbierają­
cej dla różnych natężeń przepływu faz wodnych (F: 2 0  [g/l] 
Zn(II), 1,8% HC1, Q w = 1,6; 2,4 [l/min], M: 80% T B P Q m = 
0,45 [l/min], R: woda, Qw = 1,6; 2,4 [l/min])

Fig. 5. Profiles o f zinc(II) concentration in HC1 feed and receiving
phase for different flows o f the aqueous phase wodnych (F: 20 
[g/1] Zn(D), 1.8% HC1, Q w = 1.6; 2.4 [l/min], M; 80% TBP 
Q m = 0.45 [l/min], R: water, Qw = 1.6 2.4 [1/min])
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B adania w układzie m em bran ciekłych grubow arstwow ych przeprow adzono w  celu usta­

lenia m ożliw ości w ykorzystania roztw orów  amoniaku jako  fazy odbierającej dla układów  

m em branow ych z m odułam i z  w łóknam i pustymi. Przebiegi krzywych kinetycznych w  ukła­

dach zaw ierających TBP jak o  przenośnik pokazano na rys. 6 .
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Rys. 6 . P rzebieg perm eacji cynku w  układzie z ciek łą  m em braną gru­
bow arstw ow ą (F 1: 20 g/l Zn(II), M: 80% TBP, R l: 0,1 N H 3;
F2: 20 g/l Zn(II), M: 80% TBP, R2: 0,3 N H 3)

Fig. 6 , Perm eation o f zinc in BLM  (F I: 20 g/l Zn(II), M: 80% TBP,
S I: 0.1 N H 3; F2: 20 g/l Zn(II), M: 80% TBP, S2: 0.3 N H 3)

W  eksperym entach, w  których fazą  odbierającą był roztwór amoniaku, w ięcej cynku(II) 

zostało zatrzym ane w fazie m em branow ej. Dla fazy odbierającej zaw ierającej 0,1 M  N H 3 

stężenie cyrtku(II) w  fazie zasilającej po 540 minutach procesu w ynosiło 9,51, a w  fazie od­

bierającej 13,94 [g/l]. D la fazy odbierającej 0,3 M  NF13 stężenie cynku(II) w  fazie zasilającej 

po zakończeniu procesu wynosiło 11,4, a w  fazie odbierającej 8,87 [g/l]. Jednak i dla układu 

z w odną fazą  odb ierającą zanotow ano gorsze wyniki niż dla ekstrakcji klasycznej.

Podczas eksperym entu następowało czasow e zm ętnienie fazy mem branowej i odbierają­

cej oraz blokow anie granicy m iędzyfazow ej. Zdyskredytowało to użycie roztworów  amoniaku 

jako  roztw orów  odbierających dla układów  hollow fiber.

Zbadano rów nież przenoszenie wody do fazy m em branowej. D la świeżej fazy m em bra­

nowej o stężeniu 80%  TB P w nafcie zaw artość wody określono na 0,31% . W  przypadku za­

stosow aniu 0,1 M  N H 3  roztworu jako  fazy odbierającej odnotow ano w zrost zaw artości wody 

w fazie m em branow ej do 3,4% , a dla stężenia 0,3 M  -3,6% .
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4. Podsumowanie

Cynk(II) może być efektywnie ekstrahowany z roztworów wodnych o stężeniu 20 g/l 

Zn(II), 1,8% HC1 oraz 5 M  [Cl ] do wodnej fazy odbierającej w  układzie modułów z włók­

nami wydrążonymi. Zm iana szybkości przepływu faz wodnych (z 1,6 do 4,0 [l/m in]) i orga­

nicznych (z 0,45 do 1,4 [l/m in]) nie popraw ia wydajności ekstrakcji. D ośw iadczenia z mem­

braną grubow arstw ow ą udowodniły bezcelowość używania roztworów amoniaku jako  fazy 

odbierającej.
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A bstract

The experim ents were carried out in hollow fibre modules (Fig. 1 shows the experim ental 

set-up with two parallel modules). Each phase was recycled. Figs. 3 and 4 show the concen­

tration changes of zinc(II) with tim e in the aqueous feed. The change of the aqueous phase 

flow had only a small effect on the concentration prophile. The conclusion is also valid for of 

the flow o f the organic phase. Small effect was only observed for a very low flow (0.45 and

0 . 8 8  1/m in).
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T he next figure (Fig. 5) shows very sim ilar prophiles, obtained for parallel extraction- 

striping experim ents with different flows. It can be said that change o f flows does not im ­

prove the transfer o f zinc(II).

The next experim ents w ere carried out in bulk liquid m em brane (Fig. 2). Transport from 

m em brane to striping phase was tried to im prove by using amoniacal solution: 0.1 and 0.3 M 

N H 3  (Fig. 6 ). H ow ever, the positive results w ere not obtained. The precipitation o f zinc(II) 

hydroxy com plexes was observed on the mem brane/strip interface.

A s a sum m ary it can be said that zinc(fl) can be effectively transferred from  feed (con­

taining 20 g/1 Zn(II), 1.8% HC1 and 5 M  [CT]) to aqueous strip phase in two parallel hollow 

fibre modules. T he flows of aqueous and organic phase have relatively low effect on zinc(II) 

transfer. T he use o f am m onical solutions for stripping causes a precipitation o f zinc(II) hy­

droxy com plexes.


