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SELEKTYWNY TRANSPORT JONOW Co(ll) I Ni(ll) PRZEZ
CIEKLE MEMBRANY ZAWIERAJACE KWASY
FOSFOROORGANICZNE

Streszczenie. Zbadano selektywny transport jondw Co(ll) i Ni(ll) przez ciekte
membrany grubowarstwowe BLM ioparte SLM, stosujac jako przenos$niki kwasy fos-
foroorganiczne (Cyanex 272, Cyanex 301, Cyanex 302 i D2EHPA). W badanych
uktadach wyznaczono parametry kinetyczne i selektywnos$¢ transportu (Co>Ni) roz-
dzielanych jonéw. Zbadano wptyw pH fazy zasilajgcej i stezenia przenos$nika w
membranie na efektywno$¢ procesu transportu.

SELECTIVE TRANSPORT OF Co(ll) AND Ni(ll) IONS THROUGH
LIQUID MEMBRANES CONTAINING ORGANOPHOSPHORQOUS
ACIDS

Summary. The comparison of the transport rates of Co(ll) and Ni(ll) from an
aqueous sulfate solution to a sulfuric acid as receiving phase across a BLM and SLM
consisting of phosphorous acids as carriers in kerosene was made. The influence of
carrier concentration in membrane and acidity in the source phase on the selectivity of
processes was investigated.
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1. Wprowadzenie

Obserwowane od przeszto trzydziestu lat zainteresowanie rozdzielaniem i koncentrowa-
niem jondw metali przy uzyciu ciektych membran spowodowane jest wzgledng tatwoscig w
realizacji tych procesdéw, a takze wysokg selektywnos$cig rozdziatu, niewielkim zuzyciem
energii i niskimi kosztami operacyjnymi [1-3]. Zdolno$¢ réznych kwaséw fosforoorganicz-
nych do efektywnego rozdzielania jonéw Co(ll) i Ni(Il) w uktadach ekstrakcyjnych spowo-
dowata duze zainteresowanie mozliwoscig wykorzystania tych ekstrahentéw jako selektyw-
nych przeno$nikéw w uktadach membranowych. Pierwsze doniesienia literaturowe, ktére
podali Strzelbicki i Charewicz [4-6], dotyczyly grubowarstwowych i emulsyjnych uktadéw
membranowych z zastosowaniem kwasu di(etyloheksylo)fosforowego (D2EHPA) jako prze-
no$nika do selektywnego rozdzielania jonéw niklu(ll) i kobaltu(ll). Autorzy ci zwrécili uwa-
ge na duze podobieAstwo aktywnosci powierzchniowej komplekséw Co(ll) i Ni(ll) z
D2EHPA w granicznej warstwie adsorpcyjnej i stwierdzili, ze najistotniejszym czynnikiem
dla przebiegu procesu wydzielaniajonéw Cu(Il), Co(ll) i Ni(Il) jest kwasowos$¢ fazy zasilaja-
cej [7], Gega i Walkowiak [s] badali konkurencyjny transport jonéw Cu(ll), Zn(ll), Co(ll) i
Ni(ll) z zastosowaniem D2EHPA, Cyanex 272 i wybranych kwaséw di(4-alkilo-
fenylojfoSforowych jako przeno$nikébw w membranowych ukiadach grubowarstwowych i
emulsyjnych. Wykazano, ze selektywnos¢ transportu jonéw Co(ll) i Ni(ll) w uktadzie ELM z
estrem 4-t-oktylofenylowym kwasu fenylofosfonowwego zalezy od $rodka powierzchniowo
czynnego uzytego do przygotowania emulsji.

Wi iele uwagi, z punktu widzenia przydatnosci ciektych membran, poswiecono ciektym
membranom opartym (SLM) z zastosowaniem kwaséw fosforoorganicznych do wydzielania i
rozdzielania Co(ll) i Ni(ll) z roztworéw azotanowych i siarczanowych [9-11]. Wykazano, ze
selektywnos¢ transportu jonéw Co(ll) i Ni(ll) w uktadach siarczanowych z zastosowaniem
roztworu PC-ss A w nafcie zalezy od pH i stezen obu metali w fazie zasilajgcej oraz od ste-
zenia przeno$nika w membranie. Wzrost stezenia PC-ss A w fazie membranowej powoduje
zmniejszenie wspotczynnikéw rozdzielenia wymienionych metali.

Gega i wspbtpracownicy [12] porédwnali procesy separacji Co(ll) i Ni(Il) podczas trans-
portu przez SLM i membranowe ukiady hybrydowe. W badaniach uzyto kwaséw fosforoor-
ganicznych rozpuszczonych w nafcie (Celgard 2500). Transport jonéw przez SLM zachodzit
szybciej niz przez membrany hybrydowe, natomiast separacja Co(ll)/Ni(ll) byly wieksza w
uktadzie hybrydowym.

W pracy podjeto probe iloSciowej analizy wptywu parametréw procesowych (stezenie
przeno$nika i kwasowos$¢ fazy zasilajgcej) na wartosci wspétczynnikéw rozdzielenia jonéw

Ni(ll) i Co(ll) w uktadach membranowych zawierajacych kwasy fosforoorganiczne.
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2. Cze$¢ eksperymentalna

2.1. Odczynniki chemiczne

Do przygotowania roztworéw wodnych zastosowano nastepujgce zwigzki nieorganiczne:
Co0S04-7H20, NiS04-7H20, NaOH, Na.S04,H2S04 (POCh, Gliwice). W badaniach jako roz-
puszczalnika uzyto nafty (Fluka), natomiast jako przenos$nikéw Cyanex 272 (kwas di(2,4,4,-
trimetylopentylojfosfinowy), Cyanex 301 (kwas di(2,4,4,-trimetylopentylo)ditiofos-finowy)
firmy Cytec® (Kanada) oraz Cyanex 302 (kwas di(2,4,4,-trimetylo-pentylo)tio-fosfinowy,
Fluka) i D2EF1PA (kwas di(2-etyoloheksylo)fosforowy, Aldrich).

2.2. Preparatyka membran grubowarstwowych

Badania transportu jonéw Co(ll) i Ni(ll) przeprowadzono w uktadach membranowych
grubowarstwowych (BLM) i opartych (SLM), w temperaturze 20£3°C. W uktadzie pomiaro-
wym typu zlewka w zlewce, zapewniajgcym stabilne granice separacji faz o okre$lonej po-
wierzchni, badano transportjonéw przez BLM (rys 1b.). Objetos¢ faz zasilajacej, odbierajacej
i organicznej wynosita odpowiednio: 40, 20 i 20 cm3. Fazg zasilajagca byty roztwory siarcza-
néw wymienionych jonéw o stezeniu 0,01 M oraz stalej sile jonowej |1 = 0,10 M i ustalonym
pFl. Faza odbierajaca byty roztwory kwasu siarkowego o stezeniu 1,0 M. Fazg organiczng
byty roztwory kwaséw fosforoorganicznych w nafcie o stezeniu w zakresie wartosci

0,0010 -r0,20 M.

2.3. Ciekle membrany oparte

Do badan transportu jonéw metali przez ciekte membrany oparte (SLM) uzyto arkuszy
membran mikrofiltracyjnych typu Celgard 2500 i 2400 (Celanese Co.) Membrane nasgczano
przez okres 12 godzin roztworem kwasu fosforoorganicznego w nafcie. Transport jonéw me-
tali przez SLM badano w naczyfiku pomiarowym, ktérego schemat przedstawia rys. la. Roz-
twory wodne w obu celkach (V = 50 cm3), oddzielone membrang (S = 5 cm2), byly mieszane
ze stala szybkoscig 600 obr/min. W czasie procesu utrzymywano statg warto$¢ pH fazy zasi-
lajgcej (CX-731 Elmetron, ERH-136 Hydromet). W okre$lonych odstepach czasu pobierano
prébki z fazy zasilajgcej i odbierajacej, a nastepnie w celu oznaczenia stezen metali analizo-
wano je za pomocg atomowej spektrometrii absorpcyjnej (ASA spektrometr, Solaar 939, ATI

Unicam).
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a)

J f 3

Rys. 1. Uktad pomiarowy do transportu jonéw metali przez a) SLM i b)
BLM. 1-faza zasilajgca 2 - faza odbierajgca, 3 - membrana,

4 - mieszadta, 5 - elektroda pH

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

3. Wyniki badan i ich omowienie

3.1. Transportjonéw Co(ll) i Ni(ll) przez ciekte membrany grubowarstwowe

Przeprowadzone badania miaty na celu okre$lenie parametréw kinetycznych oraz witasno-
$ci separacyjnych przeno$nikéw podczas transportu badanych jonéw metali przez BLM za-
wierajgce Cyanex 272. W serii eksperymentéw przy ustalonej kwasowos$ci fazy odbierajacej
wyznaczono warto$ci strumieni poczatkowych (Jo) jonéw Co(ll) i Ni(ll) w funkcji pH fazy

zasilajagcej. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 2.

pH fazy zasilajacej pH fazy zasilajacej

Rys. 2. Zalezno$¢ wartosci strumieni poczatkowych Co(ll) i Ni(ll) (a)
oraz wspoétczynnika separacji Co(Il)/Ni(Il) (b) od kwasowosci
fazy zasilajgcej. Faza zasilajgca: [Co(Il)] = [Ni(ll)] = 0,010 M;
membrana: 0,10 M roztwo6r Cyanex 272 w nafcie

Fig. 2. Relationship of initial fluxes (a) and separation coefficients (b) of
Co(H) and Ni(H) ions vs. acidity of the source phase
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Nieznaczny spadek warto$ci strumieni dla jonéw niklu(ll) spowodowany jest szybkim
wzrostem szybkoS$ci transportu jonéw kobaltu(ll). Zahamowanie to ttumaczy¢ mozna czynni-
kami kinetycznymi w tworzeniu komplekséw obydwu metali na granicy faz: membrana/faza
zasilajaca. Z analizy transportu badanych jonéw metali z fazy zasilajacej o pH = 6,0 wyzna-
czono warto$ci strumieni poczatkowych wynoszace dla kobaltu 8,7 a dla niklu 0,2 p.mol/mzs.
Zalezno$¢ logarytmu wspoéiczynnika separacji Co/Ni od pH fazy zasilajgcej ma charakter
liniowy (rys. 2b). Ze spadkiem kwasowosci fazy zasilajgcej w zakresie od 4,0 do 6,0 rosng
takze wspoétczynniki separacji Co(Il)/Ni(ll), poniewaz obserwuje sie znacznie wiekszy (wy-
ktadniczy) wzrost szybkosci transportu jonéw Co(ll) przy nieznacznym praktycznie liniowym
spadku szybkosci dlajonow Ni(ll). Zalezno$¢ te, logSco/Niod pH fazy zasilajgcej, mozna opi-
sa¢ za pomocg réwnania empirycznego: logSco/Ni = - 2,64 + 0,7 IpH, gdzie r. = 0,9857.

Transport w ciektych membranach grubowarstwowych kontrolowany jest dyfuzjg w fazie
membrany, a takze poprzez reakcje chemiczne zachodzace na granicach faz. Istothym czyn-
nikiem wplywajacym na separacje jonéw metali moze by¢ stezenie przenos$nika w fazie
membrany. Z tego powodu wykonano szereg pomiaréw rozdziatlu badanych jonéw w trans-
porcie przez membrany zawierajace rézne stezenia przenos$nika. Wyniki pokazane na rys. 3
wykazujg, ze w zakresie stezen 0,00010 -r0,10 M Cyanex 272 w membranie wspo6tczynniki
separacji rosng, a powyzej stezenia 0,10 M obserwuje sie plateau, bedagce obszarem peinego

nasycenia membrany.

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

Rys. 3. Zalezno$¢ strumieni poczatkowych oraz wspétczyn-
nika separacji Co(I1)/Ni(ll) od stezenia Cyanex 272
podczas transportu przez BLM. Faza zasilajgca:
0,010 M roztwér Ni(ll) i Co(ll) o pH = 5,0; membra-
na: roztwdr Cyanex 272 w nafcie

Fig. 3. Relationship of initial fluxes (a) and separation coeffi-
cients (b) of Co(ll) and Ni(ll) ions vs. Cyanex 272
concentration in membrane
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Swiadczy to, ze przy stezeniu Cyanex 272 réwnym 0,10 M membrana jest nasycona prze-
no$nikiem, a wartos$ci strumieni transportu jonéw Co(ll) i Ni(ll) wynoszg odpowiednio 2,1
10,3 /tmol/m2s (rys. 3).

3.2. Transport jonéw Co(ll) i Ni(ll) przez ciekle membrany oparte

W transporcie jonéw Co(ll) i Ni(Il) przez ciekte membrany oparte zbadano kinetyke pro-
cesu oraz okre$lono wptyw rodzaju przeno$nika w membranie (D2EHPA, Cyanex 272, 301 i
302) na efektywnos$¢ separacji. Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczono dla badanych
przeno$nikdw (tabela 1) parametry kinetyczne transportu, tj. state szybkosci (k), wspétczyn-
niki przepuszczalnosci (P) oraz strumienie poczatkowe (Jo). Wyniki badan transportu jonéw
Co(Il) i Ni(ll) przez SLM w zaleznosci od kwasowoSci fazy zasilajagcej przedstawiono na rys.
4. Jak wida¢, strumienie rozdzielanych jondw rosng ze wzrostem pH fazy zasilajgcej. Jony
Co(ll) i Ni(ll) sa transportowane za pomocg Cyanex 301 nawet przy niskich warto$ciach pH
(w zakresie 0.0 -f2,0), ale efektywno$¢ transportu obydwu tych jondw jest praktycznie jedna-
kowa.

Tabela 1

W artosci statych szybkosci, wspétczynnika przepuszczalnosci, strumieni poczatkowych

oraz wspotczynnika separacjijonéw Co(ll) i Ni(Il) wyliczone dla transportu tych jonéw

przez ciekle membrany oparte. Faza zasilajgca: 0,010 M roztwory Co2+i Ni2+ pH = 4,0;
faza membrany: Celgard 2500 nasgczony 0,1 M roztworami przeno$nikéw w nafcie

Przenosnik ksl P, m/s 3o, Mol/m2 .
Co Ni Co Ni Co Ni Sco/Ni

Cyanex 272 8,1910%5 3,44-10'5 5,12-1073 2,15-10 512 105 2,15-108 2,38
D2EHPA 1,17 103 2,19-106 7,31-10'7 1,37 107 7,31-106  1,37-10% 534
Cyanex 302 8.3810'6 4,23-10* 5,24-107 2,64-10'7 5,24-106 2,64-106 1,99
Cyanex 301 8,64-10'6 5,21-10'6 1,74-107 1,05-10'7 174-106  105-10'6 1,66
Jest to zrozumiate, poniewaz Cyanex 301 nie jest selektywnym ekstrahentem i przenosni-
kiem jonéw Co(ll) i Ni(ll). Wspo6tczynniki separacji jonéw Co(ll) i Ni(ll) rosng dla wszyst-

kich uzytych przeno$nikéw wraz ze wzrostem pH, a nastepnie maleja. Spowodowane to jest

faktem, ze ze wzrostem pH obserwuje sie wzrost efektywno$ci transportu jondw Ni(ll).
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pH pH

Rys. 4. Zalezno$¢ warto$ci poczatkowych strumieni przenoszenia jo-
néw Co(ll) i Ni(ll) oraz wspétczynnikéw selektywnosci jonow
Co(n)/Ni(H) od pH fazy zasilajgcej w transporcie przez SLM
za pomoca a) D2EHPA, b) Cyanex 272, c) Cyanex 302 id)
Cyanex 301. Warunki doswiadczalne jak w tabeli 1

Fig. 4. Relationship of initial fluxes (a) and separation coefficients (b)

of Co(ll) and Ni(ll) ions vs. pH values of source phase in SLM
transport

W przypadku Cyanex 272 zbadano wptyw stezenia przeno$nika w membranie (Celgard
2400) na warto$ci wspotczynnikéw separacji. Wykazano, w zakresie stezefh od okoto 0,80 do
1,0 M warto$¢ wspétczynnikéw separacji jest praktycznie stata (rys. 5). Nalezy podkresli¢, ze
w tym przypadku wspoétczynniki separacji sg na tyle mate (w zakresie wartosci 1.1 + 1,2), ze

ogranicza to mozliwosci efektywnego rozdzieleniajonéw Co(ll) od Ni(ll).

Rys. 5. Zalezno$¢ wspdéiczynnika separacji i strumieni poczatkowych
jonéw Co(ll) i Ni(ll) od stezenia Cyanex 272 w membranie. Faza
zasilajgca: 0,010 M Co(ll) i Ni(ll), pH = 5,0; membrana: Celgard
2400 nasaczony roztworem Cyanex 272 w nafcie

Fig. 5. Relationship of separation coefficients (a) and initial fluxes (a) of
Co(Il) and Ni(ll) ions vs. Cyanex 272 concentration in membrane
(Celgard 2400)
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4, Podsumowanie

W grubowarstwowym uktadzie membranowym z Cyanex 272 transport jonéw Co(ll) i
Ni(ll) umozliwia skuteczng separacje tych metali. Przy ustalonym stezeniu jonéw obydwu
metali w fazie zasilajagcej, dosSwiadczalne warto$ci wspotczynnikow separacji sg zalezne od
pH fazy zasilajgcej, stezenia kwasu siarkowego w fazie odbierajacej i stezenia przeno$nika w
fazie organicznej. W transporcie jonéw Co(ll) i Ni(ll) przez membrany oparte mozna na pod-
stawie wartosci strumieni poczatkowych obydwu badanych jonéw (pH = 4,0) uszeregowac
wedtug nastepujacej kolejnosci: Cyanex 272 < Cyanex 302 < D2EHPA < Cyanex 301. Naj-
lepsze wyniki rozdziatu uzyskuje sie stosujgc jako przenosnik D2EHPA. Przy pH = 4,5 efek-
tywno$¢ rozdziatu jonéw Co(ll) i Ni (1) maleje w szeregu: D2EHPA > Cyanex 272 > Cyanex

302.
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Abstract

The comparison of the transport rates of Co(ll) and Ni(ll) from an aqueous sulfate solu-

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

acids as carriers in kerosene was made. The influence of carrier concentration in membrane

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

transport Co(ll) and Ni(ll) through SLM the fluxes of metal ions decreases in the following

order: Cyanex 272 < Cyanex 302 < D2EHPA < Cyanex 301. The experiments shown that

D2EHPA and Cyanex 272 is better then Cyanex 301 and 302 in separation efficiency for
Co(Il) and Ni(ll) ions.



