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EKSTRAKCJA CYNKU(II) ZROZTWOROW POTRAWIENNYCH
ZA POMOCA MEMBRAN CIEKLYCH

Streszczenie. Zbadano ekstrakcje oraz jednoczesng ekstrakcje i reekstrakcje cyn-
ku(ll) w uktadzie dwéch modutéw z wydragzonymi widknami kanalikowymi (Liqui-
Cel® 2,5”x8” zawierajgcych hydrofobowe wtdkna Celgrad X-30). Ten proces byt tez
badany z uzyciem BLM. Faze organiczng stanowit 80% fosforan tributylu. Zbadano
wptyw natezenia przeptywoéw faz na stezenia cynku(ll) w fazach wodnych oraz przy-
datnos¢ roztwordw 0,1 oraz 0,3 M NH:jako fazy odbierajace;j.

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

Summary. Extraction and parallel extraction and striping of zinc(ll) was studied
in two hollow fiber modules Liqui- Cel® 2,5”x8”. This process was also studied in the
BLM. 80% TBP in kerosene was used as the membrane phase. Effects of phases’
flows on the concentration profiles' were investigated. The use of amoniacal solution
(0.1 and 0.3 M) as a receiving phase was also studied.

1. Wprowadzenie

Wsroéd Sciekow przemystowych zawierajacych zanieczyszczenia niebezpieczne dla cie-
kéw wodnych, $cieki z trawialni zajmuja czotowe miejsce, mimo ich stosunkowo matego
udziatu w og6lnej objetosci $ciekédw przemystowych.

Scieki z trawialni i galwanizerni odznaczaja sie tym, ze zanieczyszczenia w nich zawarte
nie dajg sie usunaé¢ za pomocag metod powszechnie stosowanych do oczyszczania $ciek6w

komunalnych. Sktad roztworéw potrawiennych w Polsce i w Niemczech jest nastepujacy:
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zawarto$¢ kwasu solnego - 10% dla Polski, 1,8% dla Niemiec,
zawartos$¢ zelaza - 80-120 g/l Fe,
zawarto$¢ cynku - <0,5 g/l Zn dla Polski, 10-60 g/l dla Niemiec [1],

W roztworach chlorkowych jony cynku tworzg chlorokompleksy zgodnie z rGwnaniami:

Zn(H20)42++ Cr=Zn(H20 )sCl++ H (1)
Zn(H20 )5 Cl++ CI'= Zn(H20) 2Cl2 + H20 ()
Zn(Hz20 )2 Clz + CF=Zn(H20) CI3 + H20 (3)
Zn(H:0) CI3 + CF=ZnCl42 + H20 (4)

Zawarto$¢ poszczeg6lnych chlorokompleksow jest zalezna od wartosci statych tworzenia
chlorokompleks6w oraz od stezenia jonow chlorkowych. Warto$¢ statych tworzenia chloro-
komplekséw danego metalu jest powigzana z sitajonowgq oraz aktywnoscig wody [2],

Przy niskich stezeniach jonéw chlorkowych w uktadzie przewazajg kationy Zn2+i ZnCl+,
kiedy stezenie wzros$nie pojawiajg sie zwykle wystepujace w réwnowadze obojetne oraz
ujemnie natadowane chlorokompleksy. Przy bardzo wysokim stezeniu jonéw chlorkowych w
roztworze wystepujg niemal wytgcznie chlorokompleksy anionowe.

Przy stezeniu HC1 kilku procent (1,8%), praktyczne znaczenie moze mie¢ ekstrakcja
ZnCl2 odczynnikiem solwatujacym, jakim jest fosforan tributylu (TBP).

W przypadku gdy reakcji ulega obojetny chlorokompleks, proces ekstrakcji przedstawié
mozna nastepujacym réwnaniem:

ZnClaw+ 2So = ZnCl2S2 (5)
gdzie w i 0 oznaczajg odpowiednio faze wodng i organiczng.

W zrostowi ekstrakcji sprzyja wzrost stezenia ekstrahenta solwatujgcego. Wptyw stezenia
jonéw chlorkowych jest bardziej ztozony. Wystepuje optymalne stezenie jonéw chlorkowych,
przy ktdrym uzyskuje sie maksymalny stopieri przeniesienia obojetnych chlorokomplekséw z
fazy wodnej do organicznej.

Fosforan tributylu charakteryzuje sie bardzo dobrymi wtasciwosciami ekstrakcyjnymi z
roztworéw chlorkowych w przeciwienstwie do ekstrakcji cynku z roztworéw siarczanowych
[3]. Jak dowodzg inne badania na temat ekstrakcji cynku z roztworéw kwasu solnego i chlor-
ku sodu, w przypadku niezbyt kwasnych roztworéw, w fazie organicznej przewaza kompleks
ZnCl2* 2TBP. Nalezy przy tym podkresli¢, ze podwyzszenie kwasowosci powoduje wzrost
ekstrakcji komplekséw ,.kwasnych” typu HZnCls *3TBP (0,83 M HCL1) oraz H2ZnCU *2TBP,
z ktérych ostatni dominuje przy stezeniu HC1 powyzej 2,7 mol/l [4],

Do fazy organicznej przenoszone sg obok jonéw metali réwniez pewne iloSci wody, a w
Srodowisku silnie kwasnym przenoszony jest réwniez HC1. Przenoszenie kwaséw i wody
zachodzi poprzez wytworzenie wigzah wodorowych pomiedzy protonem i wodg z czastecz-

kami ekstrahenta. Powstanie takich potaczen potwierdzajg widma w podczerwieni fazy orga-
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nicznej [5]. Mozliwa jest takze ekstrakcja niezjonizowanego HC1, jak i réwniez jonéw H+
iCP

Kolejnym etapem procesu wydzielania jest reekstrakcja cynku(ll). W rozpatrywanym
przypadku ekstrakcji jonéw metali z uktadéw chlorkowych czynnikiem reekstrahujgcym jest
zwykle woda, a sitg napedowg procesu ekstrakcji - reekstrakcji jest r6znica stezenia jonéw
chlorkowych w fazach wodnych etapu ekstrakcji i reekstrakcji.

Celem pracy byto przeprowadzenie badan wydzielania cynku(ll) zawartych w roztworach
potrawiennych, pochodzacych z ocynkowni ogniowych. Badania realizowano na roztworach

modelowych o sktadzie: HC1 1,8%; Zn(Il) 20 g/I; [CI ] 5M.

2. Czes¢ eksperymentalna

Zestaw badawczy (rys. 1) ztozony byt z dwdéch modutdw typu Liqui - Cel® Extra - Flow
2.57-8” zawierajacych hydrofobowe witékna Celgard X-30, firmy Hoechst - Celanese.
W jednym module byt prowadzony proces ekstrakcji, a w drugim reekstrakcji.

W module ekstrakcyjnym dochodzi do kontaktu pomiedzy wodng fazg zasilajgca a orga-
niczng fazg membranowg. Ta ostatnia faza przeptywa réwniez przez modut reekstrakcyjny,

w ktérym kontaktuje sie z wodng fazg odbierajaca.

Rys. 1. Schemat instalacji ekstrakcyjno - reekstrakcyjnej
Fig. 1. Hollow fibre set-up

Obieg faz wodnych wymuszany jest za pomocg pompy perystaltycznej Masterflex 1/P,
natomiast faza membranowa pompowana jest poprzez pompe zebatg z gtowicg Micropump.
Regulacje natezen przeptywu ici$nien zapewniaja pompy oraz zawory regulujgce (faza mem-

branowa - tylko pompa). Kontrole parametréw procesowych uzyskuje sie przy uzyciu mano-
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w przectwpradzie. Fazy wodne plynety w $wietle wiokien, a faza organiczna w przestrzeni
ptaszczowej. Stosowane zawory, reduktory, weze byly wykonane z teflonu.

Konstrukcja zestawu umozliwita prowadzenia badan ekstrakcji, jak réwniez jednonocze-
snego procesu ekstrakcji i reekstrakcji. Po zakonczeniu eksperymentu moduty poddawano
regeneracji.

Do badanh uzyto réwniez uktadu z membrang grubowarstwowga. Naczynie pomiarowe za-
projektowane przez Schlossera przedstawiono na rys. 2 [¢], Faze membranowg M mieszano
za pomocg dyskdw wykonanych z tworzywa sztucznego (Srednica 29 mm, obroty 100 min'),
umieszczonych s mm nad powierzchnig miedzyfazowg. Fazy wodne mieszano przy uzyciu
mieszadet magnetycznych (obroty 120 min'l). Objeto$¢ fazy membranowej Vm=75 ml, obje-
to$¢ fazy zasilajgcej F wynosita 190 ml (VP), objeto$¢ fazy odbierajgcej R VR=90 ml. Po-

wierzchnie miedzyfazowe: AFM=19,64 cm2, A m/r=20,06 CM2.

1- pobieranie
prébek

2 - mieszadta
z tworzywa

sztucznego

3 - mieszadta
magnetyczne

Rys. 2. Schemat naczynia reakcyjnego - uktad z ciekta
membrang grubowarstwowg

Fig. 2. Scheme of two-compartment pertraction cell with
liquid membrane

Jako faze membranowga stosowano fosforan tributylu (80%) rozcienczony nafta. Faze od-
bierajacg stanowita woda demineralizowana lub roztwér 0,1 i 0,3 M NFlz. WyjSciowa faza
zasilajgca zawierata 20 g/l Zn(ll), 1,8% HC1 oraz 5 M CI'.

Zawarto$¢ cynku(ll) oznaczano kompleksometrycznie za pomocg EDTA wobec czerni

eriochromowej. Zawarto$¢ wody w fazie membranowej oznaczano metoda Karla Fischera.
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3. Wyniki badan

W stepne dos$wiadczenia przeprowadzono z uzyciem tylko jednego modutu dla okre$lenia
wptywu natezenia przeptywdw fazowych na ekstrakcje. W badaniach ekstrakcji w uktadzie
jednomodutowym wyrézniamy dwa etapy: pierwszy, w ktérym nastepuje zmiana stezenia w
fazie zasilajacej i drugi, w ktérym stezenia sa w przyblizeniu niezmienne. Pierwszy etap trwa
okoto 20 minut. Charakter krzywych nie zmienia sie wraz ze zmianami warunkéw prowadze-
nia procesu (rys. 3 i 4). Zmiana natezenia przeptywu faz zasilajgcej i membranowej nie
zwieksza wydajnosci ekstrakcji w istotny sposéb. Odpowiednio dla natezenia przeptywu fazy
wodnej rownej 1,6; 2,4; 3,2; 4,0 [I/min] stezenia cynku(ll) w fazie wodnej po 90 minutach
procesu wynosito 11,9; 12,25; 13,5; 13,0 [g/l], natezenie przeptywu fazy organicznej byto
state i wynosito 0,45 [l/min]. Dla stalego natezenia przeptywu fazy wodnej réwnego
2,4 [l/min] zmiana natezenia przeptywu fazy organicznej dla wartosci 0,45; 0,88; 1,4 [I/min]
powodowata nastepujace zmiany w stezeniu cynku(ll) w fazie wodnej po 90 minutach proce-
su 12,25; 12,9 oraz 12,73 [g/l].

Czas Time [min]

Rys.3. Przebieg permeacji cynku w czasie w uktadzie z modutem z
widknami wydrgzonymi dla r6znych natezen przeptywu fazy
zasilajgcej w zakresie 1,6-4 [I/min], natezenie przeptywu fazy
organicznej 0,45 [I/min] (F: 20 g/l Zn(ll), M: 80% TBP, R: wo-
da)

Fig. 3. Permeation of zinc(ll) in a hollow fiber for different flows of
water feed phase in the range 1.6-4 [I/min], organie phase flow
rate 0.45 [I/min] (F: 20 g/l Zn(Il), M: 80% TBP, R: water)

Wptyw zwigkszenia natezenia przeptywu fazy wodnej na proces ekstrakcyj-
no-reekstrakcyjnego cynku(ll) przedstawiono na rys. 5, z przebiegu krzywych mozna odczy-
ta¢ brak zasadniczego wptywu na proces zmiany natezenia przeptywu faz wodnych. Koncowe
stezenia jonéw cynku(ll) w fazie zasilajgcej i odbierajagcej wynosity odpowiednio
3,31 14,9 [g/N].
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Rys 4. Przebieg permeacji cynku w czasie w uktadzie z modutem z
wioéknami wydragzonymi dla réznych natezen przeptywu fazy
organicznej w zakresie 0,45 - 1,4 [I/min], natezenie przepty-
wu fazy wodnej zasilajacej 2,4 [I/min] (F: 20 g/l Zn(l1), M:
80% TBP, R: woda)

Fig. 4. Permeation of zinc(l1) for different flows of organie phase in
the range 0.45-1.4 [I/min], water flow 2.4 [I/min] (F: 20 g/I
Zn(ll), M: 80% TBP, R: water)

W ukitadzie ekstrakcyjno-reekstrakcyjnym (rys. 5) w pierwszym etapie nastepuje duzy
spadek stezenia cynku(ll) w fazie zasilajacej i duzy wzrost stezenia cynku(ll) w fazie odbie-
rajacej, a nastepnie (po okoto 40 minutach) dla obu faz nastepuje plateou. Dla procesu eks-
trakcyjno-reekstrakcyjnego odnotowano réwniez wiekszy spadek stezenia cynku(ll) w fazie

zasilajgcej do wartosci 2-3 g/l Zn.
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2 m20A A Faza zasilajgca 2
o ‘o * x Faza odbierajaca 2
15 ==
10

"o
40 60 100
Czas Time [min]

s. 5. Przebiegi stezer jonéw eynku(ll) w fazie zasilajagcej i odbieraja-
cej dla réznych natezen przeptywu faz wodnych (F: 20 [g/l]
Zn(ll), 1,8% HC1, Qw= 1,6; 2,4 [I/min], M: 80% TBP Qm=
0,45 [I/min], R: woda, Qw= 1,6; 2,4 [I/min])

Fig. 5. Profiles of zinc(Il) concentration in HC1 feed and receiving
phase for different flows of the aqueous phase wodnych (F: 20
[0/1] Zn(D), 1.8% HC1, Qw= 1.6; 2.4 [I/min], M; 80% TBP
Qm= 0.45 [I/min], R: water, Qw= 1.6 2.4 [1/min])
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Badania w uktadzie membran ciektych grubowarstwowych przeprowadzono w celu usta-
lenia mozliwo$ci wykorzystania roztworéw amoniaku jako fazy odbierajagcej dla uktaddéw
membranowych z modutami z wtdknami pustymi. Przebiegi krzywych kinetycznych w ukita-

dach zawierajgcych TBP jako przenos$nik pokazano na rys. s .
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Rys. s . Przebieg permeacji cynku w uktadzie z ciektg membrang gru-
bowarstwowg (F1: 20 g/l Zn(l1), M: 80% TBP, RIl: 0,1 NH3;
F2: 20 g/l Zn(Il), M: 80% TBP, R2: 0,3 NH?J)

Fig. s , Permeation of zinc in BLM (FI: 20 g/l Zn(l1), M: 80% TBP,
S1: 0.1 NH3; F2: 20 g/l Zn(ll), M: 80% TBP, S2: 0.3 NH3J)

W eksperymentach, w ktérych fazg odbierajgcag byt roztwér amoniaku, wiecej cynku(ll)
zostato zatrzymane w fazie membranowej. Dla fazy odbierajgcej zawierajgcej 0,1 M NHs
stezenie cyrtku(ll) w fazie zasilajgcej po 540 minutach procesu wynosito 9,51, a w fazie od-
bierajacej 13,94 [g/l]. Dla fazy odbierajacej 0,3 M NF1s stezenie cynku(ll) w fazie zasilajacej
po zakoAczeniu procesu wynosito 11,4, a w fazie odbierajagcej 8,87 [g/l]. Jednak i dla uktadu
zwodng fazg odbierajaca zanotowano gorsze wyniki niz dla ekstrakcji klasycznej.

Podczas eksperymentu nastepowato czasowe zmetnienie fazy membranowej i odbieraja-
cej oraz blokowanie granicy miedzyfazowej. Zdyskredytowato to uzycie roztworéw amoniaku
jako roztworéw odbierajgcych dla uktadéw hollow fiber.

Zbadano réwniez przenoszenie wody do fazy membranowej. Dla $wiezej fazy membra-
nowej o stezeniu 80% TBP w nafcie zawartos¢ wody okre$lono na 0,31%. W przypadku za-
stosowaniu 0,1 M NHs roztworu jako fazy odbierajgcej odnotowano wzrost zawarto$ci wody

w fazie membranowej do 3,4%, a dla stezenia 0,3 M -3,6%.
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4, Podsumowanie

Cynk(ll) moze by¢ efektywnie ekstrahowany z roztworéw wodnych o stezeniu 20 g/l
Zn(ll), 1,8% HC1 oraz 5 M [CI] do wodnej fazy odbierajgcej w uktadzie modutéow z wiok-
nami wydrgzonymi. Zmiana szybkos$ci przeptywu faz wodnych (z 1,6 do 4,0 [I/min]) i orga-
nicznych (z 0,45 do 1,4 [I/min]) nie poprawia wydajnosci ekstrakcji. Doswiadczenia z mem-
brang grubowarstwowg udowodnity bezcelowo$¢ uzywania roztworéw amoniaku jako fazy

odbierajacej.
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Abstract

The experiments were carried out in hollow fibre modules (Fig.1 shows the experimental
set-up with two parallel modules). Each phase was recycled. Figs. 3 and 4 show the concen-
tration changes of zinc(Il) with time 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 of the organic phase. Small effect was only observed for a very low flow (0.45 and

o.ss 1/min).
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The next figure (Fig. 5) shows very similar prophiles, obtained for parallel extraction-
striping experiments with different flows. It can be said that change of flows does not im-
prove the transfer of zinc(ll).

The next experiments were carried out in bulk liquid membrane (Fig. 2). Transport from
membrane to striping phase was tried to improve by using amoniacal solution: 0.1 and 0.3 M
NHs (Fig. s). However, the positive results were not obtained. The precipitation of zinc(Il)
hydroxy complexes was observed on the membrane/strip interface.

As a summary it can be said that zinc(fl) can be effectively transferred from feed (con-
taining 20 g/1 Zn(Il), 1.8% HC1 and 5 M [CT]) to aqueous strip phase in two parallel hollow
fibre modules. The flows of aqueous and organic phase have relatively low effect on zinc(l1)
transfer. The use of ammonical solutions for stripping causes a precipitation of zinc(ll) hy-

droxy complexes.



