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Ekstrakcja jondw miedzi w ceramicznym kontaktorze membranowym

Wstep

Jedna z metod pozwalajacych na usunigcie jondw metali z roztworow
wodnych jest ekstrakcja. W klasycznie przeprowadzonym procesie sto-
suje sig¢ rozpuszczalniki organiczne, ktore ze wzgledu na swoja lotnosé
stanowia zagrozenie dla obstugi instalacji, maja niekorzystny wplyw na
srodowisko naturalne i konieczne jest stale uzupetnianie wymaganego
poziomu rozpuszczalnika.

Istnieje wiele cieczy jonowych, ktére ze wzgledu na znikoma prez-
no$¢ par oraz stabilno$¢ chemiczna i termiczng, moga z powodzeniem
zosta¢ uzyte jako rozpuszczalniki w procesie ekstrakcji [Sawinski,
2000].

Hydrofobowe ciecze jonowe znalazty si¢ w kregu zainteresowan ba-
daczy pracujacych nad usuwaniem jonéw metali, szczeg6lnie w obsza-
rze selektywnej separacji. Kilka cieczy jonowych przebadano w kon-
tekscie selektywnego rozdziatu roztworéow zawierajacych jony cd*,
zZn* i Fe'' [de los Rios, 2010].

Ekstrakcja jonéw metali w znaczacy i selektywny sposob moze zo-
sta¢ poprawiona poprzez uzycie eterow koronowych [Gherroua i in.,
2002].

Rozpuszczalnik, ktory jest ciecza jonowa z rozpuszczonym w niej
eterem koronowym jawi si¢ jako bardzo obiecujace rozwiazanie tech-
niczne. Jednakze rozwazania aplikacyjne zawsze musza bra¢ pod uwage
koszty. W tym przypadku mamy do czynienia z mieszaning substancji
nie nalezacych do najtanszych, a zatem nalezy opracowac taki proces,
w ktorym straty zaréwno cieczy jonowej jak i eteru koronowego beda
minimalne. Kontaktory membranowe pozwalaja na utworzenie $cisle
okreslonej powierzchni wymiany masy, a poprzez odpowiednie modyfi-
kacje powierzchni membrany mozna ograniczy¢ straty rozpuszczalnika
poprzez porywanie lub wymywanie [de los Rios i in., 2009]. W przy-
padku kontaktora membranowego dobierajac rozpuszczalnik do danego
surowca nie trzeba rozpatrywaé réznicy gestosci faz, jak to ma miejsce
w przypadku uktadow bezprzeponowych.

Z technicznego punktu widzenia ciekawa opcja jest zastosowanie
membran ceramicznych, ktore sa odporne chemicznie i umozliwiaja
pracg w wysokich temperaturach [Drioli i in., 2006].

Celem pracy bylo okreslenie mozliwosci zastosowania ceramicznego
kontaktora membranowego jako urzadzenia umozliwiajacego usuwanie
jonow metali na drodze ekstrakcji ciecz-ciecz z roztworéw wodnych.

Materiaty i metody

Badania obejmowaly kilka etapow: syntezg cieczy jonowej, dobor
rozpuszczalnika, przygotowanie kontaktora membranowego, budowe
stanowiska do$wiadczalnego i wreszcie pomiary kinetyki transportu
jonow cu™ przez podparta ciekta membrang.

Odczynniki

Do eksperymentow wytypowano jedna ciecz jonowa: bis(trifluoro-
metylosulfonylo)imidek 1-decylo-3-metylo imidazoliowy [C,,MIM]
[NTT,]. Jest to hydrofobowa ciecz charakteryzujaca si¢ niska rozpusz-
czalnoscia w wodzie (<0,1% v/v). Zwiazek ten zsyntezowano stosujac:
metyloimidazol (Merck, 99%), bromek decylu (Sigma-Aldrich, 99%)
oraz Li[NTf,] (Solvent Innovation, 99%).

Ponadto w pracy uzyto etery koronowe: 18-korona-6 (C,,H,,Oq),
dibenzo-18-korona-6 (C,,H,,0¢), dibenzo-24-korona-8 (C,4H;,0y),
4,13-diaza-18-korona-6 (C,,H,sN,0,) (wszystkie etery koronowe zaku-
piono w Sigma-Aldrich).

Poza tym zastosowano nastgpujace odczynniki: siarczan miedziowy
(CuSO,-5H,S0,) (POCh), kuprizon (Sigma), cytrynian amonu (POCh),
amoniak (POCHh), kwas siarkowy (POCh, 98%), etanol (POCh, 96%),

fosforan tributylu (TBP) (4ldrich), toluen (POCh, czda), aceton (POCHh,
czda), chloroform (POCh, czda), kwas siarkowy (POC#h) i oktadecytri-
metoksykrzemian (Sigma-Aldrich, 90%). W do$wiadczeniach uzywano
wody dejonizowane;.

Metody badawcze

W celu wyznaczenia wspotczynnikow podziatu jonow Cu®' miesza-
no odpowiednia ilo$¢ wodnego roztworu siarczanu miedzi z danym
rozpuszczalnikiem zawierajacym okreslony eter koronowy (lub z bez
eteru) przez 24 godziny w termostatowanej wytrzasarce w temperaturze
25°C, nastgpnie w celu uzyskania doktadnego rozdziatu obu faz miesza-
ning wirowano przez 15 min (800 obr./min.) i rozdzielano fazy.

Stezenia jonow miedzi Cu(Il) w roztworach wodnych oznaczano
spektrofotometrycznie, wykorzystujac metode kuprizonowa, do uzy-
skania barwnych kompleksow miedzi. Po wyznaczeniu krzywych
wzorcowych sprawdzono, ze na doktadno$¢ metody nie ma wplywu
obecno$¢ w roztworze cieczy jonowej lub eteru koronowego. Pomiary
spektrofotometryczne wykonano za pomoca spektrofotometru Helios y
firmy Thermo Elektron.

W pracy stworzona zostala membrana, ktora nie byla wczesniej opi-
sana w literaturze. Jej podporg stanowita warstwa ceramiczna mem-
brany wyprodukowanej przez firm¢ Hyflux. Suport ten zbudowany byt
z tlenku glinu a Al,Os, a jego warstwa okrywajaca byt tlenek krzemu
Si0,. Zastosowano suporty o dlugosci 450 mm, $rednicy zewngtrznej
3,9 mm i $rednicy wewngtrznej 2,8 mm; rozmiar porow wynosit 20 nm,
a porowato$¢ membrany 60+70%.

Powierzchnig tej membrany zmodyfikowano uzywajac zwiazku krze-
moorganicznego, oktadecytrimetoksysilanu, dzigki czemu otrzymano
powierzchnig hydrofobowa. Nastgpnie wolne przestrzenie membrany
wypetniono ciecza jonowa [C,,MIM][NTf,] zawierajaca 0,1 M eter
koronowy (4,13-Diaza-18-korona-6). Eter koronowy petni rolg prze-
nosnika, ktory ma na celu efektywny transport jonow metalu poprzez
membrang. Do wypelnienia membrany zastosowano mieszaning, ktora
charakteryzuje si¢ najwigkszym wspotczynnikiem podziatu dla przeba-
danych uktadow woda — Cu(Il) — [C;MIM][NTf,] + eter koronowy.
Membrang umieszczono wewnatrz kontaktora (Rys. 1).

Rys. 1. Schemat aparatury dos$wiadczalnej. / — kontaktor, 2 — zbiornik surowca,
3,7 — pompa, 4,8 — termostat, 5,9 — komorka pomiarowa, 6 — zbiornik akceptora

Surowiec o stezeniu 0,5 g/dm3 Cu(Il) podawano pompa zgbata ze
zbiornika o pojemnosci 0,5 dm’ do wnetrza membrany, zewngtrzna
strong membrany omywata faza akceptorowa. Przeptywy objgtosciowe
i temperatury obu strumieni byly doktadnie kontrolowane. Obie fazy
przettaczano w obiegu zamknigtym. Jako fazg¢ akceptorowa zastosowa-
no czysta wodg oraz wodne roztwory H,SO, (od 0,2 do 2 M). Ekspe-
rymenty, w ktorych zastosowano czysta wodg jako fazg akceptorowa,
oprocz okreslenia kinetyki procesu, miaty réwniez na celu sprawdzenie,
czy membrana zostala prawidtowo wykonana tj. czy nie ma szybkiego
wyrdwnania sig stgzen w obu fazach — co $wiadczy o tym, Ze oba stru-
mienie swobodnie si¢ mieszaja oraz czy znajdujaca si¢ wewnatrz poréw
membrany ciecz jonowa nie wyptywa na zewnatrz.
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Wyniki badan i dyskusja

W pierwszym etapie badan wyznaczono rownowagi ekstrakcyjne
ciecz — ciecz dla uktadow: rozpuszczalnik — Cu(Il) — woda.

Jako rozpuszczalnik zastosowano trzy czyste zwiazki chemiczne: to-
luen, TBP i [C,,)MIM][NTT,] oraz mieszaning sktadajaca si¢ z rownych
czgsci objgtosciowych TBP i [C)MIM][NTH,].

Ponadto wyznaczono rownowagi ciecz — ciecz dla 0,1 M roztworéw
wybranych eteréw koronowych w kazdym z tych rozpuszczalnikéw
(Tab. 1). Zgodnie z oczekiwaniami stwierdzono, ze czyste rozpusz-
czalniki organiczne nie nadaja si¢ do ekstrakcji jonéw miedzi. Dodanie
eterow koronowych nie wptyngto na ich uzytecznos¢. Prawdopodobnie
wynika to z faktu, ze wspotczynnik podziatu w uktadzie rozpuszczalnik
organiczny — eter koronowy — woda jest bardzo niski, oznacza to, ze po
zetknigeiu fazy organicznej z faza wodna wigkszo$¢ czasteczek eteru
przeszta do niej i tam pozostata, w zwiazku z czym w fazie organicznej
nie pojawity si¢ kompleksy eteru z Cu(II) na poziomie czuto$ci metody
pomiarowe;.

Tab. 1. Sktady zastosowanych rozpuszczalnikow

Rozpuszczalnik Eter koronowy
18-korona-6
DB-18-korona-6
DB-24-korona-8

4,13-diaza-18-korona-6

Toluen

Fosforan tributylu (TBP)

[C1 MIM][NT]

TBP + [C;MIM][NTf,] 1:1 v/v

Rowniez czysta ciecz jonowa [C,(MIM][NTT,] okazata si¢ bezuzy-
teczna w tym procesie. W tym przypadku mozna byto liczy¢ na wymier-
ne efekty, gdyz w literaturze jest szereg doniesien o ekstrakcji jondw
metali czystymi cieczami jonowymi bez dodatku czynnika kompleksu-
jacego [Lozano i in., 2011].
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Rys. 2. Réwnowaga ciecz — ciecz dla uktadu:
rozpuszczalnik + 4,13-diaza-14 korona-6 — Cu(Il) — woda

Zadowalajace wyniki uzyskano dla rozpuszczalnika, ktérym byt
0,1 M r-r eteru koronowego w cieczy jonowej lub w mieszaninie cie-
czy jonowej z TBP. TBP jest rozpuszczalnikiem stosowanym w eks-
trakcji od wielu lat, glowny problem zwiazany z jego zastosowaniem
wynika z faktu zblizonej gestosci do wody (ggstos¢ TBP w 293,1 K
wynosi 970 kg/mS). W zwiazku z tym od samego poczatku badan nad
tym rozpuszczalnikiem rozpatrywano uzycie jego mieszanin z innymi
substancjami. W technice membranowe]j roéznica ggstosci pomigdzy
faza donorowa i faza akceptorowa nie odgrywa zadnej roli procesowe;.
Rowniez nie ma zadnych przeciwskazan, zeby zastosowaé TBP jako
ciekta membrang stykajaca si¢ bezposrednio z faza wodna.

Odkrycie stabilnych cieczy jonowych spowodowato, ze podjgto
badania nad rozpuszczalnikami bgdacymi mieszaning cieczy jonowej
z TBP i stwierdzono, ze dodanie TBP zwigksza wspotczynnik podziatu
fenoli pomigdzy fazg cieczy jonowej, a fazg wodna [Egorov i in., 2008].
Postanowiono zatem sprawdzi¢ jak wptynie dodanie TBP do cieczy jo-
nowej (mieszanina 1:1 v/v) na warto$¢ wspotczynnika podziatu. Dla
eteru 18-korona-6 i czystej cieczy jonowej wspotczynnik poddziatu (m1)
lezy w zakresie od 23 do 44 (i od 20 do 41 dla mieszaniny z TBP); dla
DB-18-korona-6 m od 7 do 12 (od 7 do 11); dla DB-24-korona-6 m od 4
do 8 (od 4 do 7); dla 4,13-Diaza-14-korona-6 m od 170 do 260 (od 170
do 225). Najwyzszy wspotczynnik podziatu uzyskano dla rozpuszczal-

nika bedacego 0,1 M roztworem 4,13-diaza-18-korona-6 w [C,,MIM]
[NTf,] i roztwor ten zostal wytypowany do dalszych badan.

Strumien jonow Cu”" obliczono dla kazdego eksperymentu z zalez-
nosci:

-4 (1)

gdzie:

An — liczno$¢ jonow Cu™’,

t — czas trwania eksperymentu,

A4, — powierzchnia wymiany masy wyrazona jako $rednia
logarytmiczna z powierzchni wewngtrznej i zewngtrznej
membrany.

W przypadku kiedy podano surowiec i fazg akceptorowa w tem-
peraturze 20°C uzyskano [ = 1,6:10® mol/m’s. W zwiazku z tym po-
stanowiono przyspieszy¢ proces poprzez podwyzszenie temperatury
fazy akceptorowej. Roznica temperatur A7 =25 K spowodowata wzrost
strumienia do 7,5-10" mol/m’s. Wszystkie pozniejsze eksperymenty
wykonano stosujac t¢ warto$¢ réznicy temperatur.

Zmieniano natgzenia przeplywu surowca (Re = 1300+2700) i fazy
akceptorowej (Re = 400+1200). Stwierdzono, ze zwigkszenie przepty-
wu objgtosciowego surowca w badanym zakresie poprawito szybkos¢
wymiany masy o 38%, a zwigkszenie przeptywu objgtosciowego fazy
akceptorowej w badanym zakresie o 44%.

Bardzo duzy wptyw na szybkos$¢ transportu jonéw miedzi miato do-
danie H,SO, do fazy akceptorowej. Dla 2 M roztworu H,SO, uzyskano
strumien /= 9,52:107 mol/m’s.

Whioski

Uzyskane wyniki badan wskazuja na to, ze proces przenikania jonow
jest bardzo powolny, wiaze si¢ to z konieczno$cia wedrowki czynni-
ka kompleksujacego przez cala membrang ceramiczna, oraz z oporami
wnikania masy.

Nalezy zauwazy¢, ze uzyskane wartosci sa tego samego rzedu jak dla
podobnie spreparowanych membran polimerowych przy uwzglednieniu
poprawki na grubo§¢ membrany [Gherroua i in., 2002].

Szybkos$¢ transportu jondw metalu mozna zwigkszy¢ poprzez umie-
jetna modyfikacje warunkow procesowych — przede wszystkim zmiang
pH fazy akceptorowej i podwyzszenie jej temperatury oraz w mniej-
szym stopniu zwigkszenie burzliwosci przeptywajacych przez kontak-
tor faz.

Ponadto stwierdzono, ze dodanie fosforanu tributylu do cieczy jono-
wej jest atrakcyjnym rozwiazaniem technicznym
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