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SELEKTYWNY TRANSPORT JONÓW Co(II) I Ni(II) PRZEZ 
CIEKŁE MEMBRANY ZAWIERAJĄCE KWASY 
FOSFOROORGANICZNE

Streszczenie. Zbadano selektywny transport jonów  Co(II) i N i(II) przez ciekłe 
m em brany grubow arstwow e BLM i oparte SLM, stosując jako  przenośniki kwasy fos
foroorganiczne (Cyanex 272, Cyanex 301, Cyanex 302 i D 2EH PA). W  badanych 
układach w yznaczono param etry kinetyczne i selektywność transportu (Co>Ni) roz
dzielanych jonów . Zbadano w pływ pH  fazy zasilającej i stężenia przenośnika w 
m em branie na efektywność procesu transportu.

SELECTIVE TRANSPORT OF Co(II) AND Ni(II) IONS THROUGH 
LIQUID MEMBRANES CONTAINING ORGANOPHOSPHOROUS 
ACIDS

Sum m ary. The com parison o f the transport rates o f Co(II) and N i(II) from  an 
aqueous sulfate solution to a sulfuric acid as receiving phase across a BLM  and SLM 
consisting o f phosphorous acids as carriers in kerosene was made. The influence o f 
carrier concentration in mem brane and acidity in the source phase on the selectivity o f 
processes was investigated.
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1. Wprowadzenie

O bserw owane od przeszło trzydziestu lat zainteresowanie rozdzielaniem  i koncentrow a

niem jonów  metali przy użyciu ciekłych mem bran spowodowane je s t w zględną łatw ością w 

realizacji tych procesów, a także w ysoką selektyw nością rozdziału, niew ielkim  zużyciem 

energii i niskimi kosztami operacyjnymi [1-3]. Zdolność różnych kwasów fosforoorganicz

nych do efektywnego rozdzielania jonów  Co(II) i N i(II) w  układach ekstrakcyjnych spowo

dow ała duże zainteresowanie m ożliw ością wykorzystania tych ekstrahentów  jako  selektyw

nych przenośników  w układach membranowych. Pierwsze doniesienia literaturowe, które 

podali Strzelbicki i C harew icz [4-6], dotyczyły grubowarstwowych i emulsyjnych układów 

m em branowych z zastosow aniem  kwasu di(etyloheksylo)fosforowego (D 2EHPA ) jako  prze

nośnika do selektywnego rozdzielania jonów  niklu(II) i kobaltu(II). Autorzy ci zwrócili uw a

gę na duże podobieństw o aktywności powierzchniowej kom pleksów  Co(II) i N i(II) z 

D 2EH PA  w  granicznej warstwie adsorpcyjnej i stwierdzili, że najistotniejszym  czynnikiem 

dla przebiegu procesu w ydzielania jonów  Cu(II), Co(II) i N i(II) je s t kwasowość fazy zasilają

cej [7], G ęga i W alkow iak [8 ] badali konkurencyjny transport jonów  Cu(II), Zn(II), Co(II) i 

N i(II) z zastosow aniem  D 2EH PA, Cyanex 272 i wybranych kwasów di(4-alkilo- 

fenylojfoSforowych jako  przenośników w mem branowych układach grubowarstwowych i 

emulsyjnych. W ykazano, że selektywność transportu jonów  Co(II) i N i(II) w układzie ELM  z 

estrem  4-t-oktylofenylowym kwasu fenylofosfonowwego zależy od środka powierzchniowo 

czynnego użytego do przygotowania emulsji.

W iele uwagi, z punktu w idzenia przydatności ciekłych membran, pośw ięcono ciekłym 

m em branom  opartym  (SLM ) z zastosow aniem  kwasów fosforoorganicznych do w ydzielania i 

rozdzielania Co(II) i N i(II) z roztworów azotanowych i siarczanowych [9-11]. W ykazano, że 

selektywność transportu jonów  Co(II) i N i(II) w  układach siarczanowych z  zastosowaniem 

roztworu P C -8 8 A w nafcie zależy od pH i stężeń obu metali w fazie zasilającej oraz od stę

żenia przenośnika w m em branie. W zrost stężenia PC -8 8 A w fazie mem branowej powoduje 

zm niejszenie współczynników  rozdzielenia wymienionych metali.

G ęga i w spółpracow nicy [12] porównali procesy separacji Co(II) i N i(II) podczas trans

portu przez SLM i mem branow e układy hybrydowe. W badaniach użyto kwasów fosforoor

ganicznych rozpuszczonych w nafcie (Celgard 2500). Transport jonów  przez SLM zachodził 

szybciej niż przez m em brany hybrydowe, natom iast separacja Co(II)/N i(II) były w iększa w 

układzie hybrydowym.

W pracy podjęto próbę ilościowej analizy wpływu param etrów  procesowych (stężenie 

przenośnika i kwasowość fazy zasilającej) na wartości w spółczynników rozdzielenia jonów  

Ni(II) i Co(II) w  układach mem branowych zaw ierających kwasy fosforoorganiczne.
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2. Część eksperymentalna

2.1. O dczynniki chem iczne

Do przygotow ania roztworów  wodnych zastosowano następujące zw iązki nieorganiczne: 

C o S 0 4 -7H2 0 ,  N iS 0 4 -7H 2 0 ,  N aOH , N a 2 S 0 4, H 2 S 0 4  (POCh, G liw ice). W  badaniach jako  roz

puszczalnika użyto nafty (Fluka), natom iast jako  przenośników  Cyanex 272 (kwas di(2,4,4,- 

trim etylopentylojfosfinow y), Cyanex 301 (kwas di(2,4,4,-trim etylopentylo)ditiofos-finow y) 

firmy Cytec® (K anada) oraz Cyanex 302 (kwas di(2,4,4,-trim etylo-pentylo)tio-fosfinow y, 

Fluka) i D2EF1PA (kwas di(2-etyoloheksylo)fosforowy, A ldrich).

2.2. Preparatyka m em bran grubow arstw ow ych

B adania transportu jonów  Co(II) i N i(II) przeprowadzono w układach mem branow ych 

grubow arstw ow ych (BLM ) i opartych (SLM ), w tem peraturze 20±3°C. W  układzie pom iaro

wym typu zlew ka w  zlew ce, zapew niającym  stabilne granice separacji faz o określonej po

w ierzchni, badano transport jonów  przez BLM  (rys 1 b.). Objętość faz zasilającej, odbierającej 

i organicznej w ynosiła odpow iednio: 40, 20 i 20 cm 3. F azą  zasilającą były roztwory siarcza

nów w ym ienionych jonów  o stężeniu 0,01 M oraz stałej sile jonow ej I = 0,10 M  i ustalonym 

pFI. F azą  odbierającą były roztwory kwasu siarkowego o stężeniu 1,0 M . F azą  organiczną 

były roztwory kw asów  fosforoorganicznych w nafcie o stężeniu w zakresie wartości 

0 ,0010 -r 0,20 M.

2.3. C iekle m em brany oparte

Do badań transportu jonów  metali przez ciekłe mem brany oparte (SLM ) użyto arkuszy 

m em bran m ikrofiltracyjnych typu C elgard 2500 i 2400 (Celanese Co.) M em branę nasączano 

przez okres 12 godzin roztworem  kwasu fosforoorganicznego w nafcie. Transport jonów  m e

tali przez SLM  badano w  naczyńku pomiarowym, którego schem at przedstaw ia rys. la . Roz

tw ory wodne w obu celkach (V = 50 cm 3), oddzielone m em braną (S = 5 cm 2), były m ieszane 

ze stałą  szybkością 600 obr/min. W  czasie procesu utrzymywano sta łą  w artość pH  fazy zasi

lającej (CX-731 Elm etron, ERH -136 Hydromet). W określonych odstępach czasu pobierano 

próbki z fazy zasilającej i odbierającej, a następnie w celu oznaczenia stężeń metali analizo

w ano je  za pom ocą atomowej spektrometrii absorpcyjnej (ASA spektrom etr, Solaar 939, A TI 

U nicam ).
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Rys. 1. U kład pomiarowy do transportu jonów  metali przez a) SLM i b) 
BLM . 1 - faza zasilająca 2 - faza odbierająca, 3 - membrana, 
4 - m ieszadła, 5 - elektroda pH 

Fig. 1. D iagram of the cells for performing transport experiments.
1-source phase, 2-receiving phase, 3-membrane, 4-stirrer,
5-pH electrode

3. Wyniki badań i ich omówienie

3.1. T ransport jonów  Co(II) i N i(II) przez ciekłe mem brany grubow arstw ow e

Przeprow adzone badania miały na celu określenie param etrów  kinetycznych oraz w łasno

ści separacyjnych przenośników  podczas transportu badanych jonów  metali przez BLM  za

w ierające Cyanex 272. W  serii eksperym entów  przy ustalonej kwasowości fazy odbierającej 

wyznaczono w artości strumieni początkowych (Jo) jonów  Co(II) i N i(II) w funkcji pH fazy 

zasilającej. U zyskane wyniki przedstawiono na rysunku 2.

pH fazy zas ila jące j pH fazy zasila jące j

Rys. 2. Zależność w artości strumieni początkowych C o(ll) i N i(II) (a) 
oraz w spółczynnika separacji Co(II)/Ni(II) (b) od kwasowości 
fazy zasilającej. Faza zasilająca: [Co(II)] = [Ni(II)] = 0,010 M; 
m embrana: 0,10 M  roztw ór Cyanex 272 w nafcie 

Fig. 2. Relationship o f initial fluxes (a) and separation coefficients (b) of 
Co(H) and Ni(H) ions vs. acidity of the source phase
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N ieznaczny spadek w artości strum ieni dla jonów  niklu(II) spowodowany je s t szybkim 

wzrostem  szybkości transportu jonów  kobaltu(II). Zaham owanie to tłum aczyć m ożna czynni

kami kinetycznym i w tw orzeniu kom pleksów  obydwu metali na granicy faz: m em brana/faza 

zasilająca. Z  analizy transportu badanych jonów  metali z  fazy zasilającej o pH  = 6,0 w yzna

czono w artości strum ieni początkowych w ynoszące dla kobaltu 8,7 a dla niklu 0,2 p.mol/m2 s. 

Zależność logarytm u w spółczynnika separacji Co/Ni od pH fazy zasilającej m a charakter 

liniowy (rys. 2b). Ze spadkiem  kw asowości fazy zasilającej w  zakresie od 4,0 do 6,0 rosną 

także w spółczynniki separacji Co(II)/N i(II), poniew aż obserwuje się znacznie w iększy (wy

kładniczy) w zrost szybkości transportu jonów  Co(II) przy nieznacznym  praktycznie liniowym 

spadku szybkości dla jonów  N i(II). Zależność tę, logSco/Ni od pH fazy zasilającej, m ożna opi

sać za pom ocą rów nania em pirycznego: logSco/Ni = - 2,64 + 0,7 lpH , gdzie r2 = 0,9857.

Transport w  ciekłych m em branach grubowarstwowych kontrolowany je s t dyfuzją w  fazie 

m em brany, a także poprzez reakcje chem iczne zachodzące na granicach faz. Istotnym czyn

nikiem w pływ ającym  na separację jonów  metali może być stężenie przenośnika w fazie 

mem brany. Z tego powodu w ykonano szereg pom iarów  rozdziału badanych jonów  w  trans

porcie przez m em brany zaw ierające różne stężenia przenośnika. W yniki pokazane na rys. 3 

wykazują, że w zakresie stężeń 0,00010 -r0 ,10  M  Cyanex 272 w  m em branie w spółczynniki 

separacji rosną, a  powyżej stężenia 0,10 M  obserwuje się plateau, będące obszarem  pełnego 

nasycenia m em brany.

[Cyanex 272], M (Cyanex 272], M

Rys. 3. Zależność strum ieni początkowych oraz w spółczyn
nika separacji Co(II)/N i(II) od stężenia Cyanex 272 
podczas transportu przez BLM . Faza zasilająca:
0,010 M  roztwór N i(II) i Co(II) o pH = 5,0; m em bra
na: roztw ór Cyanex 272 w nafcie 

Fig. 3. R elationship of initial fluxes (a) and separation coeffi
cients (b) o f Co(II) and Ni(II) ions vs. Cyanex 272 
concentration in m em brane
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Świadczy to, że przy stężeniu Cyanex 272 równym 0,10 M  m em brana jes t nasycona prze

nośnikiem , a w artości strumieni transportu jonów  Co(II) i N i(II) w ynoszą odpowiednio 2,1 

i 0,3 /tm ol/m 2s (rys. 3).

3.2. T ransport jonów  Co(II) i Ni(II) przez ciekle mem brany oparte

W transporcie jonów  Co(II) i N i(II) przez ciekłe mem brany oparte zbadano kinetykę pro

cesu oraz określono w pływ rodzaju przenośnika w m em branie (D 2EHPA , Cyanex 272, 301 i 

302) na efektywność separacji. N a podstawie uzyskanych wyników obliczono dla badanych 

przenośników  (tabela 1 ) param etry kinetyczne transportu, tj. stałe szybkości (k), w spółczyn

niki przepuszczalności (P) oraz strum ienie początkowe (Jo). W yniki badań transportu jonów  

Co(II) i N i(II) przez SLM w zależności od kwasowości fazy zasilającej przedstawiono na rys.

4. Jak w idać, strum ienie rozdzielanych jonów  rosną ze wzrostem pH fazy zasilającej. Jony 

Co(II) i N i(II) są  transportow ane za pom ocą Cyanex 301 nawet przy niskich wartościach pH 

(w zakresie 0 , 0  -f 2 ,0 ), ale efektywność transportu obydwu tych jonów  je s t praktycznie jedna

kowa.

T abela 1

W artości stałych szybkości, w spółczynnika przepuszczalności, strumieni początkowych 
oraz w spółczynnika separacji jonów  Co(II) i N i(II) wyliczone dla transportu tych jonów  
przez ciekłe mem brany oparte. Faza zasilająca: 0,010 M  roztwory Co2+ i N i2+, pH = 4,0; 

faza mem brany: Celgard 2500 nasączony 0,1 M  roztworami przenośników  w nafcie

Przenośnik
k, s'1 P, m/s Jo, mol/m2s

Sco/NiCo Ni Co Ni Co Ni

Cyanex 272 8,1910"5 3,44-10'5 5,12-10"3 2,15-10‘6 5,12 10'5 2,15-10“3 2,38

D2EHPA 1,17 10"3 2,19-10-6 7,31 -10'7 1,37 10'7 7,31-10'6 1,37-10’6 5,34

Cyanex 302 8.3810'6 4,23-lO* 5,24-10‘7 2,64-10'7 5,24-10-6 2,64-10'6 1,99

Cyanex 301 8,64-10'6 5,21-10'6 1,74-10'7 1,05-10'7 1,74-10-6 1,05-10'6 1,66

Jest to zrozum iałe, poniew aż Cyanex 301 nie jes t selektywnym ekstrahentem  i przenośni

kiem jonów  Co(II) i N i(II). W spółczynniki separacji jonów  Co(II) i N i(II) rosną dla wszyst

kich użytych przenośników  w raz ze wzrostem  pH, a następnie maleją. Spowodowane to jes t 

faktem, że ze w zrostem  pH  obserwuje się wzrost efektywności transportu jonów  Ni(II).
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pH pH

Rys. 4. Zależność w artości początkowych strumieni przenoszenia jo 
nów Co(II) i N i(II) oraz w spółczynników selektywności jonów  
C o(n)/N i(H ) od pH fazy zasilającej w  transporcie przez SLM 
za pom ocą a) D 2EH PA, b) Cyanex 272, c) Cyanex 302 i d)
Cyanex 301. W arunki dośw iadczalne ja k  w  tabeli 1 

Fig. 4. R elationship of initial fluxes (a) and separation coefficients (b) 
o f Co(II) and N i(II) ions vs. pH  values o f source phase in SLM 
transport

W  przypadku Cyanex 272 zbadano wpływ stężenia przenośnika w mem branie (Celgard 

2400) na w artości w spółczynników  separacji. W ykazano, w  zakresie stężeń od około 0,80 do

1,0 M  w artość w spółczynników  separacji je s t praktycznie stała (rys. 5). N ależy podkreślić, że 

w tym przypadku współczynniki separacji są  na tyle małe (w zakresie wartości 1 , 1  +  1 ,2 ), że 

ogranicza to m ożliwości efektywnego rozdzielenia jonów  Co(II) od Ni(II).

Rys. 5. Zależność w spółczynnika separacji i strumieni początkowych
jonów  Co(II) i N i(II) od stężenia Cyanex 272 w m em branie. Faza 
zasilająca: 0,010 M  Co(II) i N i(II), pH = 5,0; membrana: Celgard 
2400 nasączony roztworem  Cyanex 272 w nafcie 

Fig. 5. R elationship o f separation coefficients (a) and initial fluxes (a) o f 
Co(II) and Ni(II) ions vs. Cyanex 272 concentration in m em brane 
(Celgard 2400)
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4. Podsumowanie

W  grubow arstwow ym  układzie mem branowym z Cyanex 272 transport jonów  Co(II) i 

N i(II) um ożliw ia skuteczną separację tych metali. Przy ustalonym stężeniu jonów  obydwu 

metali w  fazie zasilającej, dośw iadczalne wartości w spółczynników  separacji s ą  zależne od 

pH fazy zasilającej, stężenia kwasu siarkowego w fazie odbierającej i stężenia przenośnika w 

fazie organicznej. W transporcie jonów  Co(II) i N i(II) przez mem brany oparte można na pod

stawie w artości strum ieni początkowych obydwu badanych jonów  (pH = 4,0) uszeregować 

w edług następującej kolejności: Cyanex 272 <  Cyanex 302 < D 2EH PA  < Cyanex 301. N aj

lepsze wyniki rozdziału uzyskuje się stosując jako  przenośnik D 2EH PA. Przy pH = 4,5 efek

tywność rozdziału jonów  Co(II) i Ni (II) m aleje w szeregu: D2EHPA > Cyanex 272 > Cyanex 

302.
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A bstract

The com parison o f the transport rates o f Co(II) and Ni(II) from  an aqueous sulfate solu

tion to  a sulfuric acid  as receiving phase across a BLM  and SLM  consisting o f phosphorous 

acids as carriers in kerosene was made. The influence o f carrier concentration in mem brane 

and acidity in the source phase on the selectivity processes was investigated. For the selective 

transport Co(II) and Ni(II) through SLM  the fluxes o f metal ions decreases in the following 

order: Cyanex 272 < Cyanex 302 < D 2EH PA  < Cyanex 301. The experim ents shown that 

D 2EH PA  and Cyanex 272 is better then Cyanex 301 and 302 in separation efficiency for 

Co(II) and N i(II) ions.


