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Ziskavanie a odstranovanie kovov z vodnych roztokov
pertrakciou a extrakciou z membran.
Kinetika pertrakcie medi

Miroslav Baron " a Stefan Schlosser ?

Recovery and removal of heavy metals from aqueous solutions by pertraction
and membrane based extraction. Kinetics of pertraction of copper

Overview on membrane based solvent extraction and pertraction through liqguid membranes
and their application in recovery of heavy metals from aqueous waste solutions. Recent data
shows potential for these processes.

Results of experimental study of influence of sulfuric acid concentration in the stripping
solution on pertraction rate are presented. Liquid membrane with carrier Aorga P50 was studied.
Rate of stripping is much slower than rate of extraction even when using 4M H,SO,. This fact
should be reflected in model of mass-transfer presented in the paper. Further study should be
directed to search for modifier enhancing stripping rate.

Key words: pertraction, membrane based extraction, liquid membranes, heavy metals, copper,
waste waters.

Uvod

Membranové procesy nachadzaju v su€asnosti Coraz vacsie uplatnenie v réznych odvetviach
priemyslu, hlavne pre svou vybornu deliacu schopnost v oblasti malych molekul a iénov,
makromolekul a koloidnych €astic (Mulder, 1996; Schlosser a Sabolova,1997a). Velmi perspektivnymi
procesmi sa ukazuju rozpustadlova extrakcia z membran (REM) a pertrakcia.

Ciefom tejto prace je poskytnut kratky prehlad o moZnostiach vyuzitia REM a pertrakcie
pri ziskavani alebo odstrafiovani kovov z vodnych roztokov, s uvedenim prvych vysledkov 3tudia
transportu medi cez navrstvenu kvapalnd membranu, ktoré umoznia formulovat membranovu fazu
a podmienky pertrakcie vo vlaknovom kontaktore.

Extrakcia z membran a pertrakcia

Prestup latky medzi dvoma obmedzene miesatelnymi kvapalinami - rozpustadlova extrakcia,
sa v klasickych kontaktoroch realizuje v zariadeniach s dispergovanim jednej fazy (sprchové kolény,
mieSacie kolony a pod.), alebo vytvaranim filmu z jednej zkvapalin, pripadne kombinaciou oboch
spbsobov. Novsim pristupom je extrakcia z fazového rozhrania kvapalina/kvapalina (L/L) imobilizo-
vaného v mikropérovitej stene - rozpustadlova extrakcia z membran (REM) znazornena schematicky
na obr.1 (Prasad and Sirkar, 1992; Schlosser, 1995b, 1997d).

Inym pribuznym spdsobom separacie je pertrakcia cez kvapalné membrany (Boyadzhiev,
1995; Schlosser, 1995a, b, 1997b). Pri pertrakcii sa na rozdiel od extrakcie kontaktuju tri kvapalné
fazy, pricom jedna z nich, sa nemieSa s dalS§imi dvoma a oddeluje ich, ¢im vytvara kvapalnu
membranu (KM). Kvapalna membrana umozriuje selektivny transport jednej, alebo viacerych zloziek.
Na nastrekovej strane membrany sa extrahuju transportované zlozky do membrany, prechadzaju cez
fiu a na druhej strane membrany sa stripuju (reextrahuju) do stripovacieho roztoku. Typy kvapalnych
membran a mechanizmy transportu cez ne su popisané napriklad v pracach (Boyadzhiev, 1995;
Schlosser, 1995a, 1997b). Prednostou pertrakcie je su€asna extrakcia a stripovanie rozpustadla
v jednom kontaktore.

Velké nadeje sa vkladali do zakotvenych KM, nasiaknutych v péroch mikropérovitej steny. Ich
vyhodou bola forma dutych vlakien, nevyhodou zakotvenych KM je vSak ich kratka zivotnost. Novsie
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udaje naznacuju mozny obrat, pretoze sa dosiahli dobré vysledky v poloprevadzke na odstrafiovanie
chromu z vody (Anonym, 1998), s predpokladom skorej komercializacie. S uspechom sa testovali
kontaktory so stekajucimi vodnymi filmami alebo rotujucimi filmami, ponorenymi v membranovej faze
(Boyadzhiev, 1987; Lazarova, 1991). Pertrakciu medi v kontaktore so stekajucimi vodnymi filmami
skumal (Boyadzhiev, 1987). Kontinualnu pertrakciu chromu vo filmovom kontaktore odskusal (Fraser,
et al., 1994).

hydrlof((;bne hydrofobne hydrofébne | R
viakno vlakno vlakno

Obr.1. Schéma dvojfazovej sustavy pri extrakcii z membrany.  Obr.2. Trojfdzova sustava pri pertrakcii vo vidknovom kontak-
tore s hrubovrstvovou KM.

Na kontaktovanie dvoch faz pri rozpustadlovej extrakcii z membran (obr.1), resp. troch faz
pri pertrakcii (obr.2), mozno s vyhodou pouzit’ viaknové kontaktory s jednym alebo dvomi fazovymi
rozhraniami, imobilizovanymi v péroch mikropérovitych dutych viakien (Majumdar and Sirkar, 1992;
Schloser, 1995b, 1997d; Bradley, W., et al., 1995). Na uvedenych obrazkoch su kontaktory
s hydrofébnymi viaknami, Cize organicka faza je nasiaknuta v poroch steny a fazové rozhranie je
na usti porov na vnutornej stene vlakien. Hlavné vyhody vilaknovych kontaktorov mozno zhrnut
nasledovne:
= umoznuju dosiahnutie velkych stykovych povrchov, ekvivalentnych jemne dispergovanej sustave
alebo vacsich,

= nie je potrebné dispergovanie faz,

= objemovy pomer kontaktovanych faz sa mdéze menit v ovela vacéSom rozsahu ako pri klasicke
extrakcii,

= zariadenia su modularne a kompaktné.

Pri zvazovani pouzitia vlaknovych kontaktorov treba zohladnit aj ich mozné nevyhody:
= zvySeny odpor proti prestupu latky, a to najma v péroch steny, imobilizujucej fazové rozhranie,
= npestabilnost systému s malym medzifazovym napatim.

Vyuzitiu extrakcie z membran na odstranovanie kovov su venované prace (Daiminger et al.,
1996; Prasad and Sirkar, 1992; Yang et al., 1996 a Yun et al., 1993). Studiu pertrakcie vo vlaknovych
kontaktoroch pri ziskavani a odstrafiovani kovov sa venuju prace (Cara et al., 1997; Forgova a
Schlosser, 1997; Majumdar and Sirkar, 1992; Guha, et al., 1994).

Modelovanie transportu kovu cez navrstvené hrubovrstvové kvapalné membrany

Na sledovanie kinetiky reakcii na fazovych rozhraniach pri pertrakcii cez hrubovrstvové KM
a na testovanie a vyber prendSalov sa pouzivaju pertraktory s navrstvenymi KM. Priebeh
koncentracie kovu cez hrubovrstvovd KM je znazorneny na obr. 3. Celkovu stechiometriu tvorby
komplexu medi
s hydroxyoximami (RH) mozno vyjadrit’ rovnicou (Guha et al., 1994):

Cu®* +2RH=R,Cu+2H" (1)

Rovnovaznu konstantu extrakcie mozno vyjadrit vztahom:
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[R,CullH"]?
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Rozdelovaci koeficient na fazovom rozhrani F/M je definovany vztahom:

D¢ =Cyr/ Cey (3)

Pri navrhovani modelu pertrakcie kovov cez dobre mieSané navrstvené KM v dvojkomorovom

pertraktore boli pouzité tieto predpoklady:

a) rychla reakcia tvorby a rozkladu komplexu kov - prenasac, t.j. ur€ujuci je odpor proti prestupu latky
difdziou v medznych vrstvach,

b) rovnaké hydrodynamické podmienky pri oboch medzifazovych rozhraniach v membrane, teda
platnost’ vztahu kyr = kyr = Ky,

c) rovnovaha (kov, prenasac, komplex) na vietkych fazovych rozhraniach,

d) koncentracia komplexu kovprenada¢ v organickej faze na rozhrani M/R sa bliZi k nule (ucinné
stripovanie s nadbytkom reagenta),

e) konstantné objemy faz.

F M Cam R
Cr
CmF
Cm
Cr

N\ Obr.3. Priebeh koncentracie permeanta pri
c pertrakcii kovov cez hrubovrstvovu dobre
FM CwR miesant kvapalnti membranu.

Potom pre zmeny koncentracie v jednotlicych fazach je mozné odvodit rovnice:

deg KekmAr (DeCe —Cy)

= (4)
dt Ve (kg +KyDp )
doy  kuAr | KeAr(DeCe —Cy) e (5)
d VvV, | Axkg +kyDe) M
dc kA
R _ MR Cy (6)
dt Vg

Pre koncentraciu v membranovej faze plati na zaklade materialovej bilancie celého kontaktora vztah:

V - -V
cy= e 7)

Vu
ktory umoZzhuje vypoclet cy z experimentalne stanovenych hodnét koncentracii vodnych roztokov.
Pre hustotu toku kovu cez fazové rozhrania na strane nastreku a stripovacieho roztoku plati rovnica:
V dc
J=—— (8)
A dt

pricom pre zacdiatonu hodnotu hustoty toku cez extrakéné rozhranie, Jg, , sa hodnoty zmeny
koncentracie v ¢ase dc/dt urili ako smernice zavislosti cg na zaliatku experimentu. Pre maximalnu
hodnotu hustoty toku cez stripovacie rozhranie, Jgrmax, Ktory reprezentuje vlastne celkovy tok cez
hrubovrstvovi KM, bola pouZita smernica linearnej ¢asti koncentraénej zavislosti cg (pozri obr. 5).

Experimentalna €ast’

Cielom experimentov bolo skumat vplyv koncentracie stripovacieho roztoku na hustotu toku
medi pri pertrakcii cez kvapalnu membranu s prenaSacom Acorga P50.
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Surovina: Vodny roztok CuSO,, zaciato€na koncentracia Cu, cg, = 1 g.I'1, pHr, = 2,5.

Membranova faza: 0,2 kmol.m™ ACORGA P50 (2-hydroxy-5-nonylbenzaldehyd oxim) v n-alkanoch.
Stripovaci roztok: 1 az 4 kmol.m™ H,SO,.

Analytika medi: Koncentracia medi vo vodnych fazach bola ur€ovana komplexometrickou titraciou
s EDTA, s pouzitim murexidu ako indikatora.

I'LLI I‘LLI Kontaktor: Ako pertraktor bol pouZivany dvojkomorovy
skleneny kontaktor s kvapalnou membranou (M),
— navrstvenou nad vodnymi roztokmi suroviny (F) a

stripovacieho roztoku (R), ktory je znazorneny na obr.4.
1\_/[ Podrobnejsi popis kontaktora a postup prace je uvedeny
v praci (Schlosser, 1997c¢).

Obr.4. Dvojkomorovy skleneny pertraktor s navrstvenou KM.

Vysledky a diskusia

V uvodnych experimentoch sa skumal vplyv koncentracie stripovacieho roztoku na rychlost
transportu medi cez kvapalni membranu. Priebehy koncentracie medi vo fazach kontaktora su uvede-
né na obr. 5a, b, c. Zavislosti hustoty toku cez fazové rozhrania st uvedené na obr. 6a, b. Vyznamne
rychlejSia pertrakcia, Cize celkovy transport cez membranu charakterizovany hustotou toku cez
stripovacie rozhranie, bola dosiahnuta zvySenim koncentracie stripovacieho roztoku nad 2 kmol.m™,
kedy sa uz dosiahla viacmenej ustalena hodnota toku Jgrmax (Obr. 6b). So zvySovanim koncentracie
kyseliny sa zaciato¢na rychlost extrakcie medi do membranovej fazy Jgy meni iba malo, mierne rastie
(obr. 6a). Suvisi to zrejme najma so znizovanim pH v nastrekovom roztoku. Rychlost’ extrakcie je asi
patnasobne vys8Sia ako maximalna rychlost stripovania charakterizovana hustotou toku cez
stripovacie rozhranie, Jg max-

Tento poznatok plati obecnejSie. Ako uvadza (Szymanowski, 1993) hydroxyoximy maju
vysoku extrakénu schopnost pre Cu z kyslych roztokov. Ich nevyhodou vSak je pomalé stripovanie
medi kyselinou sirovou. Tento problém je mozné rieSit pridavanim vhodnych modifikatorov, napr.
nonylfenolu do rozpustadla. Znizi sa tym sice extrakéna schopnost hydroxyoximov, ale urychli sa
proces stripovania. Uvedené vysledky naznacuju potrebu hladat vhodnejSie zloZenie membranove;j
fazy.

Uvedené vysledky naznacuju, Ze pri modelovani pertrakcie bude treba zohladnit menSiu
rychlost stripovania, s ¢im bude suvisiet modifikacia predpokladu d) v predchadzajucom texte.
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a) 1 kmol.m™ H,SO,

b) 2 kmol.m™ H,SO,

Obr.5. Priebeh koncentracie Cu v jednotlivych fazach pri pertrakcii v dvojkomorovom kontaktore pri réznych koncentraciach

stripovacieho roztoku.
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Obr. 6. Hustota toku Cu cez fazové rozhrania pri réznych koncentraciach H,SO, v stripovacom roztoku.

Symboly a indexy:

o>

o
=
<
@

=

m§”°§'n”<2'<—o

plocha fazového rozhrania, m?

molova koncentracia permeanta, kmol.m™

molova objemova koncentracia kyseliny v stripovacom roztoku, kmol.m™
rozdelovaci koeficient, -

hustota toku latky, mol.m?.s™

parcialny koeficient prestupu latky, m.s”

objem, m®

¢as, h

nastrekova faza, fazové rozhranie na nastrekovej strane nastreku (F/M)
membranova faza

zaciato€na hodnota veli¢iny

stripovaci roztok, fazové rozhranie na stripovacej strane (M/R)
prenasac (komplexotvorna latka)

organické rozpustadlo
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rovnovazna hodnota
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