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CWICZENIE 3

Ekstrakcja miedzi z roztworow amoniakalnych
za pomocg cieklego wymieniacza jonowego

WPROWADZENIE

Ekstrakcjq rozpuszczalnikowq nazywa si¢ proces przenoszenia substancji z jednej
fazy ciektej do drugiej. Ekstrakcja wykorzystuje zjawisko nierownomiernego podziatu
ekstrahowanej substancji pomig¢dzy dwie niemieszajace si¢ ciecze (zwykle: roztwor wodny 1
faza organiczna), przy czym ilo$¢ substancji przechodzacej do drugiej fazy zalezy od
warunkow prowadzenia procesu (np.: pH fazy wodnej, skitad fazy organicznej, stosunek
objetosci fazy wodnej do organicznej V,/V,). W hydrometalurgii, procesy ekstrakcji
rozpuszczalnikowej wykorzystuje si¢ gtéwnie do selektywnego rozdzialu mieszaniny jonow
metali.

W zaleznosci od wlasnosci chemicznych ekstrahentéw, podziat jonow metali
pomigdzy dwie fazy ciekte moze odbywac si¢ na drodze fizycznej lub chemiczne;.

Ekstrakcja fizyczna wykorzystuje roznice rozpuszczalnosci substancji w fazie wodne;j
1 organicznej. W najprostszym przypadku, podzial substancji A pomigdzy dwie fazy:

[Alw e [Alo (3.1)
opisuje prawo podziatu Nernsta:
p=Ce (3.2)
c

gdzie: D — wspotczynnik podziatu

¢, — stgzenie rownowagowe substancji A w fazie organicznej

¢y — Stezenie rownowagowe substancji A w fazie wodne;j
Prawo podziatu wskazuje, ze w okreslonej temperaturze stosunek stgzen substancji A w obu
fazach jest wielkoscia stala. Wspotczynnik podziatu D opisuje stan rownowagi (3.1), zatem
nie zalezy od catkowitego stezenia substancji oraz stosunku objgtosci obu faz (o/w). Prawo
Nernsta stosuje si¢ w tej formie tylko w roztworach rozcienczonych, gdy stan czasteczkowy'
substancji rozpuszczonej jest jednakowy w obu fazach. W hydrometalurgii warunki te rzadko
sa spetniane.

Ekstrakcja 7 mechanizmem wymiany jonowej (kationowej lub anionowej) zwiazana
jest z przebiegiem reakcji chemicznej substancji A ze sktadnikiem B zawartym w jednej lub
obu fazach, przy czym produkt tej reakcji Ay,B, jest w rozpuszczalny w réznym stopniu w
obu fazach cieklych. W przypadku granicznym, gdy stala rdwnowagi reakcji:

[m Alw + [ Blo <> [AmBnlo (3.3)
jest duza, a zwiazek A,B, jest nierozpuszczalny w np. w fazie wodnej jest mozliwa iloSciowa
ekstrakcja substancji A (w postaci Ay,B,) z fazy wodnej do organiczne;.

Jako substancj¢ B stosuje si¢ zwiazki organiczne zawierajace heteroatomy (N, O, P, S)
w charakterystycznych grupach funkcyjnych (tabela 3.1), zdolnych do tworzenia potaczen

! Postaé, w jakiej wystepuje substancja np. czasteczki, jony, konglomeraty czasteczek.
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kompleksowych (chelatowych) typu A;B, z kationami metali. Substancja B jest zwykle
rozpuszczona w odpowiednio dobranym rozpuszczalniku organicznym.

Tabela 3.1
Wybrane ciekte wymieniacze jonowe stosowane w hydrometalurgii.
Mechanlz.r.n Nazwa ekstrahenta Wzor chemiczny Zastosowan.l ¢
ekstrakeji w ekstrakeji
HO-N  OH
LIX 64 @ @ o
o - hydroksyoksym “ miedz, nikiel
Tworzenie CiHas
chelatow HO-N OH
I
LIX 63 CH,~(CH,),-CH-C-CH-CH-(CH,),-CH, | miedz
a - hydroksyoksym I I
C,Hs C,Hg
i
. D2EHPA [CH,-(CH,);"CH-CH,-OLP-OH | miedz, cynk
Wymiana kwas di-2-etyloheksylofosforowy |
. C2H5
kationowa
Versatic Rl}c\' COOH . _
kwasy karboksylowe R, CH, miedz, nikiel
C.H
Pt
. . TOA . N=CgH,, uran
Wymiana tri-n-oktyloamina C.H
1 8 17
anionowa TAT LAD
S R; -NH-R, uran
aminy II-rzedowe

Ekstrakcj¢ przy uzyciu cieklych wymieniaczy jonowych stosuje si¢ przede wszystkim
do ilosciowego wydzielania, koncentrowania i1 rozdzielania kationow metali. W najprostszy
sposob ekstrakcje jonu metalu M™" mozna opisa¢ rownaniem:

[M" ]y + [n HR], <> [MR,], + [n H'],, (3.4)
W tych warunkach nastepuje wymiana kationéw: jony metalu M™" przechodza z fazy wodnej
do organicznej, natomiast jony wodorowe H' z fazy organicznej do wodnej. Ten ostatni
proces powoduje zakwaszanie roztworu wodnego. Obnizanie pH fazy wodnej prowadzi do
przesuwania si¢ stanu réwnowagi (3.4) w lewa strong, a przy pewnej wartosci pH ekstrahent
traci zdolnos$¢ ekstrakc;ji.

Proces ekstrakcji rozpuszczalnikowej zwykle nie jest specyficzny. Oznacza to, ze dany
ekstrahent reaguje z kilkoma kationami obecnymi w roztworze wodnym. Zdolno$¢ ekstrakcji
pierwiastkow charakteryzowana jest przez wspotczynnik selektywnosci S:

S = D (3.5)

D 1
gdzie: D;i Dy to wspdtczynniki podziatu sktadnikow I 1 II. W takim przypadku selektywne
rozdzielenie mieszaniny jondw metali jest mozliwe wowczas, gdy state rownowagi reakcji
(3.4) r6znia si¢ migdzy soba.
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Metody ekstrakcyjne stosuje si¢ przede wszystkim do selektywnego rozdziatu
mieszanin jonéw metali o podobnych wiasciwosciach chemicznych oraz zat¢zania
rozcienczonych roztworow po tugowaniu ubogich surowcow.

Jedna z dziedzin, w ktdrej wykorzystuje si¢ metody ekstrakcji na skalg przemystowa,
jest produkcja miedzi. Schemat produkcji miedzi metoda hydrometalurgiczna z
zastosowaniem ekstrakcji rozpuszczalnikowejj przedstawiono na rys.3.1.

- {a_flrla_t_ ekstrahent
<----- 7" Te-a «---""" " TTTTe- T~

surowiec tugowanie elektrolit : ekstrakt ;
»| ekstrakcja » reekstrakcja

- w H,SO4 1-6 g/dm’ Cu™" L organiczny !

n

[N
elektrolit e
30-50 g/dm’ Cu** | 18

miedz o | elektroliza

katodowa

Rys.3.1. Schemat ciagtej produkcji miedzi metoda hydrometalurgiczna z zastosowaniem ekstrakcji.

Jako surowiec wyjSciowy stosuje si¢ odpadowa rudg tlenkowa. Tlenki miedzi tatwo
rozpuszczaja si¢ w roztworze kwasu siarkowego. Uzyskuje si¢ woOwczas rozcienczone
roztwory zawierajace 1-6 g/dm’ Cu’’. Roztwory te sa zanieczyszczone innymi metalami,
zawieraja znaczne ilosci zelaza. Z tego wzgledu nie jest mozliwy bezposredni odzysk miedzi.
Zatezanie roztworu z jednoczesnym selektywnym oddzieleniem miedzi uzyskuje si¢ zatem na
drodze ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Proces ekstrakcji zachodzi bardzo szybko (w
warunkach przemyslowych stan réwnowagi osiaga si¢ w ciagu 3-4 min.), sprzyja temu
intensywne mieszanie cieczy. Proces reekstrakcji miedzi z fazy organicznej prowadzi si¢ 2-3
stopniowo za pomoca kwasu siarkowego. Otrzymany roztwér wodny zawiera 30-50 g/dm’
Cu”" oraz 90-130 g/dm’® H,SO,. Kierowany jest on do odzysku miedzi na drodze elektrolizy.
Przedstawiony schemat produkcji charakteryzuje si¢ zamknigtym obiegiem roztwordw.

Przyktadami ekstrahentow niespecyficznych, lecz wysoce selektywnych wzgledem
jonow Cu’" sa zwiazki z grupy hydroksyoksyméw o nazwie handlowej LIX. Sa one
stosowane do ekstrakcji miedzi zaré6wno z roztworéow stabo kwasnych (np. LIX 63, LIX
6022), jak i amoniakalnych (np. LIX 64). Nalezy jednak zauwazy¢, ze ekstrakcja z roztwordw
kwasnych jest o wiele skuteczniejsza niz z alkalicznych. Wynika to z faktu, iz w odr6znieniu
od roztwordéw kwasnych, stezenie metalu ekstrahowanego w roztworach amoniakalnych musi

by¢ dos¢ wysokie. Wiaze si¢ to z mniejsza pojemnoscia ekstrahentow w roztworach
zasadowych.

Sumaryczne reakcje ekstrakcji miedzi mozna zapisa¢ w uproszczonej formie jako:
e zroztwordOw amoniakalnych zawierajacych skompleksowane jony miedzi
[Cu(NH3)s* "y + [2 HR], > [CuRy], + [2 H + 4 NHs],, (3.6)
e zroztworOw siarczanowych zawierajacych proste jony miedzi

[Cu” ]y + [2 HR], < [CuRs]o + [2 H]w (3.7)
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State rownowagi K, reakcji (3.6) 1 (3.7) opisuje wyrazenie:
¢ _[CuR\[HT,
© [Cu™),[HRY,
(w przypadku roztworéw amoniakalnych stgzenie NHj3 jest duze i mozna uznac je za state).
Jesli przyjmie si¢ zatozenie, ze w fazie wodnej metal wystepuje tylko w postaci
kationu Cu’*, a w fazie organicznej tylko w postaci chelatu CuR,, wowczas wspotczynnik
podziatu (tzw. pozorny) mozna zdefiniowac jako:

_[CuR,), _ . [HR],
[Cu®],  [H']

(3.8)

(3.9)

lub

logD =logK, +2log[HR], +2pH (3.10)
Zarowno stala ekstrakcji K, wyrazona za pomoca st¢zen, jak 1 wspotczynnik podziatu zaleza
od temperatury, rodzaju rozpuszczalnika, poczatkowych st¢zen reagentow, pH oraz stosunku
obje¢tosciowego fazy organicznej do wodnej (o/w).

Do opisu ekstrakcji stosuje si¢ takze parametr okre§lany jako wielkos¢ ekstrakcji E:

E= MLV 500, (3.11)

[M7]

czyli stosunek zawarto$ci jondw metalu w fazie organicznej do poczatkowego stgzenia jonow
w fazie wodne;j.

w,0” w

Zdolnos$¢ przenoszenia danego sktadnika przez fazg¢ organiczna mozna zobrazowaé
przedstawiajac tzw. izoterme ekstrakcji, czyli wyznaczona do$wiadczalnie zalezno$¢ stgzen
rownowagowych substancji ekstrahowanej w obydwu fazach. Na rys.3.2 przedstawiono
przyktadowy przebieg izotermy ekstrakcji miedzi. Zwykle jest to zalezno$¢ krzywoliniowa.
Wynika to z faktu, ze przej$cie miedzi do fazy organicznej wiaze si¢ z reakcja chemiczna
prowadzaca do zmiany stanu czasteczkowego.

2+

L1n1a operacyjna

Stezenie rownowagowe Cu
w fazie organicznej, ¢,

[
»

Cwn
Stezenie rownowagowe Cu®’ w fazie wodnej, ¢,

Rys.3.2. Izoterma ekstrakcji. Wyznaczanie liczby stopni ekstrakcji metoda McCabe-Thiele’a.

W przypadku, gdyby miedZz wystgpowala w obydwu fazach w takiej samej postaci
czasteczkowe] omawiana zaleznos¢ bytaby linig prosta przechodzaca przez poczatek uktadu
wspotrzednych.
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W celu okreslenia liczby stopni ekstrakcji, jakie nalezy wykonaé, aby calkowicie
przeprowadzi¢ jony metalu z fazy wodnej do organicznej, stosuje si¢ zwykle metode
graficznq McCabe-Thiele’a. Po wykresleniu izotermy ekstrakcji w uktadzie wspotrzednych c,
= f(cy) prowadzi si¢ tzw. lini¢ operacyjna. Jest to prosta o wspotczynniku kierunkowym
rownym stosunkowi fazowemu V,/V,, przechodzaca przez poczatek uktadu wspotrzednych.
Nastegpnie prowadzi si¢ prosta prostopadla do osi ¢, (rys.3.2) w punkcie odpowiadajacym
maksymalnemu stezeniu jondw metalu w fazie wodnej (c,,0). Obie proste przecinaja si¢ w
punkcie Z. Rozpoczynajac od punktu Z rysuje si¢ lini¢ pozioma do przecigcia si¢ z izoterma —
punkt 1. Punkt ten przedstawia stgzenia réwnowagowe fazy wodnej 1 organicznej
odpowiadajace pierwszemu stopniowi ekstrakcji. Stgzenie rownowagowe fazy wodnej jest
rownoczesnie stezeniem wyjsciowym dla drugiego stopnia ekstrakcji. W analogiczny sposob
wyznacza si¢ punkty odpowiadajace kolejnym stopniom ekstrakcji (punkty: 2 i 3 na rys.3.2)

CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie wielko$ci charakteryzujacych proces ekstrakcji
miedzi z amoniakalnych roztworé6w wodnych przy uzyciu ekstrahenta LIX 622.

MATERIALY I APARATURA

2 cylindry miarowe 500 cm’ Roztwor do ekstrakcji o sktadzie:

2 cylindry miarowe 50 cm® 0,4-0,5 M Cu*" + 4M (NH3+NH,") + 0,8M CO;*
3 rozdzielacze 500 cm’ 10 % LIX 622 w rozpuszczalniku ESCAID 110
8 rozdzielaczy 100 cm’ 20 % LIX 622 w rozpuszczalniku ESCAID 110
11 erlenmayerek 100 cm’ 30 % LIX 622 w rozpuszczalniku ESCAID 110
3 erlenmayerki 250 cm’ 0,1 M EDTA

11 lejkow 80 % CH;COOH

11 lejkow ze $cigta n6zka 2 M CH;COOH

2 lejki male 0,1 % PAN

3 kolby miarowe 1 dm’ saczki filtracyjne

8 kolb miarowych 500 cm’

2 biurety 50 cm’

1 pipeta 5 cm’

statyw drewniany

3 statywy z fapami okraglymi
wytrzasarka

WYKONANIE CWICZENIA

A. W ¢wiczeniu przeprowadza sie ekstrakcje jondw Cu”™ z amoniakalno-weglanowego
roztworu wodnego do fazy organicznej (roztwory LIX 622) — wg punktéow I-I1I
opisanych ponizej. W kazdej serii pomiarowej sposob przeprowadzenia ekstrakcji jest
analogiczny: do suchych kolb miarowych odmierza si¢ za pomoca cylindra
odpowiednie objgtosci roztworow: wodnego 1 organicznego. Kolby nalezy szczelnie
zamkna¢ korkiem i zabezpieczy¢, a nastgpnie umiesci¢ w uchwycie wytrzasarki i
uruchomi¢ urzadzenie. Po uptywie zadanego czasu, zatrzymac¢ urzadzenie, a catos¢
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cieczy przela¢c do suchych rozdzielaczy. Po rozdzieleniu faz, roztwér wodny
przefiltrowac przez saczek do suchych erlenmayerek. Z otrzymanego przesaczu nalezy
pobraé¢ dwie probki roztworu o objetosci 5 cm® w celu okreélenia stezenia jondw Cu®”.

Oznaczanie stezenia jonow miedzi przeprowadza si¢ na drodze miareczkowania
kompleksometrycznego  z  zastosowaniem EDTA  (s6l sodowa  kwasu
etylenodwuaminoczterooctowego) w obecnosci PAN (1-(2-pirydyloazo)- naftol) jako
wskaznika. Reakcj¢ migdzy metalem, a EDTA, ktérego anion mozna zapisa¢ w
postaci skroconej (HoY)* opisuje rownanie:

Cu™ +(H,Y)” <> (CuY)* +2H" (3.12)
Pobrang probke elektrolitu (5 cm®) nalezy zobojetni¢ 2 M roztworem kwasu octowego
do zmiany zabarwienia z granatowego na zielonkawoniebieskie, doda¢ 1 cm’
stgzonego kwasu octowego, 3-4 krople 0,1 % alkoholowego roztworu PAN i
miareczkowa¢ mianowanym 0,1 M roztworem EDTA do zmiany zabarwienia z
czerwonego na zottawozielone.

I. Kinetyka procesu ekstrakcji

1. Do dwoch erlenmayerek nalezy pobra¢ probki roztworu amoniakalnego o objgtosci 5
cm’ w celu okreélenia poczatkowego stezenia jonow miedzi ¢, .

2. Do 4 suchych kolb miarowych 500 cm® odmierzy¢ po 50 cm® roztworéw: wodnego i
20% roztworu LIX 622 (stosunek objetosci fazy organicznej do wodnej o/w = 1).
Wytrzasanie z roztwordw nalezy prowadzi¢ przez zadany czas (np.: 5, 15, 30, 60, 240
s).

3. Po zakonczeniu ekstrakcji i rozdzieleniu faz nalezy oznaczy¢ stezenie jonow Cu’" w
fazie wodnej. Uzyskane wyniki nalezy zanotowa¢ w tabeli 3.2. Na podstawie analizy
roztworéw wodnych po ekstrakcji nalezy okresli¢ czas potrzebny do osiagnigcia stanu
rownowagi fz. Tak wyznaczony czas stosuje si¢ w kolejnych doswiadczeniach.

Tabela 3.2
Kinetyka procesu ekstrakcji — wyniki pomiaréw
o/w=1 R=iiinnni... S
Nr Czas wytrzasania Objetos¢ EDTA Stezenie Cu’*, g/dm’
probki t,s VEDTA» cm’ faza wodna c,, faza organiczna c,

0 0 0

1

2

3

4
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I1. Wyznaczenie izotermy ekstrakcji

1. Pomiary wykonuje si¢ stosujac rozne stosunki objetosci fazy organicznej do wodnej
(4:1; 3:1; 2:1; 1:2; 1:4). Czas wytrzasania wynosi #z. Do 5 suchych kolb miarowych
odmierzy¢ odpowiednie objgtosci roztworow: wodnego 1 20% roztworu LIX 622.

2. Po zakonczeniu ekstrakcji i rozdzieleniu faz nalezy oznaczy¢ stezenie jonow Cu’" w
fazie wodnej. Uzyskane wyniki nalezy zanotowac w tabeli 3.3.

III. Wplyw stezenia fazy organicznej na stopien ekstrakeji jonow Cu**

1. Pomiary wykonuje si¢ stosujac roztwory LIX 622 o réznych stgzeniach: 10%, 20% 1
30%. Stosunek objetosci fazy organicznej do wodnej o/w = 1. Czas wytrzasania
wynosi fz. Do 2 suchych kolb miarowych (500 cm®) odmierzyé po 50 cm® roztworu
wodnego oraz roztworow LIX 622 o réznych stezeniach: 10% i 30 % (wyniki dla 20%
LIX 622 uzyskuje si¢ w pomiarach opisanych w punkcie I).

2. Po zakonczeniu ekstrakcji i rozdzieleniu faz nalezy oznaczy¢ stezenie jonow Cu®” w
fazie wodnej. Uzyskane wyniki nalezy zanotowac¢ w tabeli 3.4.

Tabela 3.4
Wplyw stezenia fazy organicznej na stopien ekstrakcji jonéw Cu®* - wyniki pomiardw
R =i, S o/'w=1 stezenie poczatkowe Cu*’ Co0= evennannn g/dm3
Stezenie Cu’*, g/dm’
Nr Stezenie | Objetosé Stopien Wspélezynnik
bk | L1X 622, | EDTA faza faza ekstrakeji pd . 1y | logD
pro e % | veprs, cm® | wodna | organiczna E % podziaiu
CW c[)
1 10
2 20
3 30
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Tabela 3.3
Izoterma ekstrakcji — wyniki pomiarow
R=eeeinnnn S faza organiczna: 20% LIX 622 stezenie poczatkowe Cu** ¢, =........ g/dm’
. sz 3 o . 2+ 3
St({sun’elf Objetosé, cm Objetosé Stezenie Cu™", g/dm Wspélezynnik ’ .
Nr objetosci 20% , faza faza .. Wspolczynnik log
1 Kolba Roztwor EDTA . ekstrakeji £, . log D,
probki faz miarowa LIX odn v em’ wodna organiczna o podziatu D, o/w
o/w 1arow 622 W y EDTA> Ch Co 0
1 4:1 1000 200 50 0,6
2 3:1 1000 150 50 0,5
3 2:1 500 100 50 0,3
4 1:2 500 50 100 -0,3
5 1:4 1000 50 200 -0,6
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OPRACOWANIE WYNIKOW

l.

W oparciu o wyniki analizy miareczkowej nalezy obliczy¢ stezenie jondw miedzi w
fazie wodnej ¢, [g/dm’]:

_ Cepra " VeDra M, (3.13)
Vp

c,
gdzie: cgpry — stezenie roztworu EDTA; 0,1 mol/dm®
Vepr4 — objetoéé roztworu EDTA, zuzytego na miareczkowanie; cm’
M, — masa molowa miedzi; 63,5 g/mol
vp — objetos¢ probki elektrolitu pobranej do miareczkowania; 5 cm’

. .. , 2+ . . . . , . . . .
Stgzenie jonow Cu”" w fazie organicznej ¢, wyznacza si¢ posrednio, znajac stgzenia w
fazie wodnej: poczatkowe c,,y oraz po zakonczeniu ekstrakcji ¢,

co — (CW,O _I/cw). I/w (314)

gdzie: V,, — objetosé fazy wodnej, cm’
V, — objetos¢ fazy organicznej, cm’

W oparciu o wyniki pomiaré6w przeprowadzonych w punkcie I (Kinetyka procesu
ekstrakcji) wykresli¢ zalezno$¢ ¢, = f(t), a nastgpnie wyznaczy¢ graficznie czas
potrzebny do ustalenia stanu réwnowagi #z.

W oparciu o wyniki uzyskane w punkcie II (Wyznaczenie izotermy ekstrakcji)
sporzadzi¢ wykres zalezno$ci:

Co = f(cw) - izoterma ekstrakcji

co = flo/w)

E = flcy)

E = flo/w)

D = flo/w)

log D = f(log o/w)

Na podstawie przebiegu izotermy ekstrakcji wyznaczy¢ metoda McCabe-Thiele’a
liczbg stopni ekstrakcji miedzi z roztworu wyj$ciowego, przy zatozeniu o/w = 1.

W oparciu o wyniki pomiaréw przeprowadzonych w punkcie IIT (Wplyw st¢zenia
fazy organicznej na stopien ekstrakcji jonow Cu®") wykreslié¢ zalezno$é c, = flc).

Przeprowadzi¢ szczegdtowa dyskusje uzyskanych wynikow.



