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Cercetari privind extracpia cuprului cu membrane lichide
pe suport solid de tip fibra tubulara

MIHAELA MADALINA CALPARU*, MARIUS BADICIOIU
Universitatea Petrol-Gaze din Ploie®°ti, 39 Bucuresti Blvd., 100680, Ploiesti, Romania

Alot of researches made worldwide have the main subject the wastewater treatment. The industrial practice
and the recent worldwide researches made in this field consider the selective recovery of metals from industrial
wastewaters by liquid-liquid extraction an economical and efficient method for metal ion concentration
higher than 7,86 %10 mol/l, and by liquid membranes for concentration smaller than 7,86 <10 mol/L. The
present paper investigate the influence of some specific parameters of copper extraction process from
wastewater, with 7,86 x10* mol/l initial copper concentration, by using hollow fiber supported liquid
membrane, to the copper extraction efficiency and to the supported liquid membrane permeability. By using
different flow rate of the feed solution, different pH values of the feed solution and different reagent
concentration in the liquid membrane was observed that the copper extraction efficiency and the supported
liquid membrane permeability were considerably influenced. The copper extraction efficiency and the
supported liquid membrane permeability were rising when the flow rate of the feed solution, the pH of the

feed solution and the reagent concentration in the supported liquid membrane were increased.
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Pe plan mondial, atenpia cercetdrii °i industriei se
indreaptd spre managementul apelor industriale uzate.
Acesta implica recircularea apelor in proces in proporpie
de peste 90 %, deversarea unor cantitapi cat mai reduse de
ape cu conpinut de metale toxice sub limitele admise
ecologic i, tratarea apelor reziduale prin tehnologii
ecologice care sd nu producd alte forme de de®euri, fie
ele °i inerte chimic.

Tehnologiile tradipionale utilizate pentru tratarea
efluenpilor (precipitarea °i o combinapie a proceselor redox
Cu precipitarea °i coprecipitarea) sunt procese considerate
Tn prezent ca avand limite ecologice. Aceste procedee
clasice nu pot asigura recircularea avansata in proces a
apelor tratate °i eliminarea sub limitele admise ecologic a
elementelor toxice conpinute. De aceea, speciali®tii in
domeniu sunt de pérere ca tehnologiile tradipionale
necesitd o inlocuire cu procedee de operare in condipii
ecologice a instalapiilor industriale prin asigurarea unui
circuitinchis al surselor poluante (ioni metalici grei, toxici,
substanpe organice, acizi etc.).

Dintre tehnicile de interes utilizate pentru solupionarea
epurdrilor de ape industriale pot fi menpionate: extracpia
lichid-lichid, schimbul ionic, extrachia cu membrane lichide
etc. De% o comparare calitativd a acestor procedee poate
fi facutd, totu®i, pentru selectarea tehnicii adecvate i mai
performante pentru un anume tip de proces trebuie luate
in considerare condipiile locale °i evaludrile economice
dupa cercetarea mai multor tehnici. Studiile efectuate pe
plan mondial aratd ca extracpia ionilor metalici cu
membrane lichide este mai pupin utilizatd deoarece
modelele de fluxuri de operare sunt departe de a fi
elucidate [1].

Membranele lichide au apérut ca tehnici alternative de
extracpie ©i separare a ionilor metalici. In funcie de varianta
de contact a fazelor, membranele lichide se impart in mai
multe categorii, astfel: membrane lichide in emulsie, raCini
impregnate cu solvenpi organici ° membrane lichide pe
suport solid.
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Membranele lichide pe suport solid de tip fibra tubulara
sunt constituite dintr-o membrand lichid&@ (extractant i
diluant) impregnata pe una sau mai multe fibre tubulare,
polimerice, microporoase. Fibra, care achioneaza ca suport
solid al membranei lichide, este in general confecpionata
din polipropilend sau materiale hidrofobe. Suportul solid
este interpus intre doud solufii : solupia apoasa care conpine
inipial ionii metalici care urmeaza a fi extra®i (solupie de
alimentare) i solupia de stripare. Raportul de distribupie al
ionilor metalici, intre membrana lichida impregnata in porii
fibrei tubulare °i solupia apoasd de alimentare, este
suficient de mare pentru a permite extracpia metalului in
faza organicd. In ceea ce prive®te solupia de stripare,
raportul de distribupie este menpinut ct mai scazut pentru
a face posibild reextracia speciilor metalice din membrana
lichida [2]. Utilizand acest tip de membrane, metalul este
transportat dintr-o solupie slab concentratd (solupie
alimentare), printr-o membrana lichidd impregnata in porii
fibrei tubulare, intr-o solupie inalt concentratd (solupie
stripare), menpindnd o selectivitate ridicatd [3].
Permeabilitatea speciilor metalice prin membrane lichide
pe suport solid de tip fibré tubulard poate fi descrisa ca un
proces de neechilibru ce combind simultan, intr-o singura
etapa, operapiile de extracpie °i de reextracpie. Procesul de
extracpie-reextracpie al speciilor metalice, din solupii apoase
de alimentare, utilizind membrane lichide pe suport solid
de tip fibrd tubulara este influenpat de o serie de factori,
cum ar fi; viteza de curgere a solupiei apoase de alimentare,
pH-ul solupiei apoase de alimentare °i concentrajia
extractantului in membrana lichida.

Cercetarile experimentale efectuate au avut ca scop
extracpia cuprului din ape industriale uzate, cu o
concentrapie inipiald a cuprului de 7,86 . 10° mol/L, folosind
membrane lichide pe suport solid de fibrd tubulara ©i
cercetarea factorilor de influené asupra randamentului de
extracpie a cuprului °i asupra permeabilitdpii membranei
lichide pe suport solid.
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Partea experimentala

In cadrul incercarilor experimentale s-a utilizat un volum
de 1000 cm? de solupie apoasa de alimentare sintetica
(conpinand ionii de cupru ce urmeaza a fi extra®i) i un
volum de 500 cm? solupie apoasd de stripare (conpinand
agentul de reextracie 2,04 mol/L H,SO, al ionilor de cupru
din membrana lichid).

Concentrapia cuprului in solupia apoasa de alimentare
afost determinata prin absorbpie atomicé cu aparat tip AAS
30 CARLZEISS JENA cu dublu fascicol °i corecpie de fond,
cu urmatoarele caracteristici: domeniu de masura min. 0,5
ppm (7,86 . 10°mol/L), domeniu de precizie clasa A. pH-ul
solupiei apoase de alimentare a fost determinat cu ajutorul
unui pH-metru digital tip PH-10 cu urmaétoarele
caracteristici: domeniu de masura 0 + 14, clasa de precizie
0,1 % din domeniul de masura £ 1 digit.

Modulul experimental a fost construit prin incastrarea
unei fibre tubulare, microporoase, din polipropilend, cu
ajutorul r&Cinii epoxidice, intr-un tub de sticla. In figura 1
se prezintd schematic instalapia experimentala folosita in
cercetarile experimentale.

Admisia solupiei de alimentare prin interiorul fibrei ©i a
celei de stripare prin exteriorul fibrei, in echicurent una
fapa de cealaltd, s-a efectuat cu ajutorul unei pompe
peristaltice Watson-Marlow cu debit constant, legata intr-
un circuit inchis ce asigura recircularea ambelor solupii.
Debitele solupiilor apoase de alimentare °i de stripare au

fost obpinute prin mésurarea volumului de apé trecut prin
interiorul i exteriorul fibrei intr-un timp determinat. In
timpul experimentarilor intre debitul solupiei apoase de
alimentare °i debitul solupiei apoase de stripare a fost
menpinut un raport constant de 1:3.

Fibra tubulara utilizata in cercetdrile experimentale a
fost o fibra microporoasd de tip ACCUREL confecpionata
din polipropilend, produsd de Enka Ag. Wuppertal
Germania pentru utilizare in instalapii de ultrafiltrare, cu
urmatoarele caracteristici: diametrul interior 0,15 cm,
grosimea peretelui 0,03 cm, lungimea 25 cm, porozitatea
75 %.

Fibra tubulard utilizatd Tn experimentdri a fost
impregnatd cu membrana lichida constituitd din

CHe

extractantul M5640 ‘1" (2-hidroxi-5-nonilbenzofenon

H

oximd + modificator ester organic) dizolvat in kerosen.
Impregnarea fibrei tubulare s-a realizat prin recircularea
membranei lichide (M5640 dizolvat in kerosen) prin
interiorul acesteia cu ajutorul pompei peristaltice.
Extractantul M5640 este produs de firma AVICIA Chemicals.
Acest extractant este unul dintre solvenpii organici utilizapi
industrial pentru extracpia selectiva a cuprului din solupii
sulfurice ©i prezintd o bund selectivitate fapd de Fe, Zn i
alte impuritapi existente in solupiile de cupru [4].
Caracteristicile extractantului utilizat sunt urmétoarele:

3

Admisie solutie stripare

N

Fig. 1. Reprezentarea schematicd a
instalapiei utilizate In experimentari:
1- pompa peristaltica de debit constant;
2-agitatoare magnetice; 3-rezervor solupie
alimentare; 4-rezervor solupie stripare;
5-tub de sticld; 6-fibrd tubulara
microporoasa impregnata cu extractantul
organic dizolvat in kerosen

Admisie solutie alimentare

e 2
Procese Parametrii de lucru
de extractie | U/, cm/s | Co, mol/1 | pH [ HR, mol | ¢, ore
Influenta vitezei de curgere
1 1,98 0,0078 2 0,26 57
2 5,66 0,0078 2 0,26 57
3 23,11 0,0078 2 0,26 57
4 32,71 0,0078 2 0,26 57
5 60,54 0,0078 2 0,26 57
6 75,99 0,0078 2 0,26 57
7 81,90 0,0078 2 0,26 57
Influenta pH-ului
8 32,71 0,0078 [ 0,71 0,26 57
9 32,71 0,0078 1,5 0,26 57
10 32,71 0,0078 2 0,26 57
11 32,71 0,0078 3,7 0,26 57
12 32,71 0,0078 4,5 0,26 57
Influenta concentratiei extractantului, HR
13 32,71 0,0078 2 0,05 57
14 32,71 0,0078 2 0,13 57
15 32,71 0,0078 2 0,26 57
16 32,71 0,0078 2 0,78 57
17 32,71 0,0078 2 1,04 57
18 32,71 0,0078 2 1,56 57
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Tabelul 1
VALORILE PARAMETRILOR DE LUCRU UTILIZAbI IN PROCESELE
DE EXTRACPIE



greutatea moleculara 365, densitate (la 25°C) 0,95 - 0,97,
vascozitate (la 25°C) 500 cP.

In vederea analizei influenpei parametrilor de lucru
asupra permeabilitdhii membranei lichide pe suport solid
de tip fibrd tubulara °i asupra randamentului de extracpie
a cuprului din solupii apoase, s-au efectuat 18 procese de
extracpie conform tabelului 1. In timpul unui proces de
extrachie nu s-au efectuat modificari ale parametrilor de
lucru.

Prelucrarea datelor experimentale s-a efectuat utilizand
modelul matematic elaborat de cétre PR. Danesi pentru
modelarea transportului prin membrane lichide pe suport
solid de tip fibré tubulara [4].

In conformitate cu acest model coeficientul de
permeabilitate al membranei lichide pe suport solid de tip

fibrd tubulard este determinat folosind relapiile:
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unde:

C, reprezinta concentrabla cupruluiin solupia apoasa de
alimentare la timpul t =0, Tn mol/L;

C,- concentrapia cuprulw in solubla apoasa de alimentare
Iatlmpult n mollL;

P*- coeficientul de permeabilitate al membranei lichide
pe suport solid, in cm/s;

@ - factor dependent de geometria suportului solid de
tip fibrd tubulard;

V - volumul solupiei apoase de alimentare la timpul t, in
cmé;

A - suprafapa de transfer de mas4, in cm?;

t - timpul de extractie, in s;

R - raza interioard a fibrei tubulare, in cm;

N - numarul de fibre;

L - lungimea fibrelor, in cm;

€ - porozitatea fibrelor;

U - viteza de curgere a solupiei apoase de alimentare
prin interiorul fibrei, in cm/s;

Q, - debitul solublel apoase de alimentare prin interiorul
fibrei, in cm¥/s;

A - aria secblunu transversale a fibrei, in cm?,

K- panta graficului In C_/ C =f (T), in cm/s.

1114

Din reprezentarea grafica a variapiei In C_/ C, =f (T),
folosind relapiile (1) + (6), se obpine o dreapta cu panta K.
Luand in considerare valoarea lui K °i cunoscand raza
fibrei, viteza de curgere °i porozitatea, se poate obpine
valoarea coeficientului de permeabilitate P utilizand
ecuapiile (7) ©i (8).

De exemplu, in cazul procesului de extracpie numéarul 1
(tabelul 1) in urma reprezentérii grafice (fig. 2), s-a obpinut
0 dreapta cu panta K = 0,0008. In timpul unui proces de
extracpie, la diferite intervale de timp t, s-au prelevat cate
5 cmé din volumul solupiei apoase de alimentare pentru a
se determina concentrapia cuprului latimpul t de extracpie.
Cunoscand raza fibrei, viteza de curgere °i porozitatea, s-a
obpinut din relapia (8) valoarea coeficientului de
permeabilitate P*=0,8898 . 10° cm/s. In acela® mod s-a
procedat pentru fiecare proces de extrachie in parte.

1.6
14 y =0.0008x - 0.0348
121 R’ =0.9928
g 0.8
= 06
0.4
0.2 |
0 : :
0 500 1000 1500 2000

T,s/cm
Fig.2.In C_/ C,=f (T), pentru o viteza de curgere a
solupiei apoase de alimentare de 1,98 cm/s

Randamentul de extracpie a cuprului din ape uzate
folosind membrane lichide pe suport solid de tip fibrd
tubulard a fost determinat folosind relapia:

Co-Cy
o 100, (9)
in care:

C, reprezintd concentraia cupruluiin solupia apoasa de
alimentare la finalul procesului de extractie, in mol/L;

n- randamentul de extracpie a cuprului, in %.

Valorile coeficienpilor de permeabilitate a membranei
lichide pe suport solid i ale randamentelor de extracpie a
cuprului obpinute au condus la determinarea dependenpei
acestora fapa de viteza de curgere a solupiei apoase de
alimentare, pH-ul solupiei apoase de alimentare ©°i
concentrapia extractantului in membrana lichida.

Rezultate ©i discupii
Influenpa vitezei de curgere a solupiei apoase de alimentare

In figurile 3 ©i 4 sunt prezentate variapiile permeabilitapii
membranei lichide pe suport solid de tip fibra tubulara ©i
variapiile randamentului de extracpie a cuprului in funcpie
de viteza de curgere a solupiei apoase de alimentare.

Se observa ca permeabilitatea membranei lichide pe
suport solid de tip fibré tubularé °i randamentul de extracpie
a cuprului cresc odata cu cre®terea vitezei de curgere a
solupiei apoase de alimentare, atingand o valoare maxima
la o viteza de curgere a solupiei apoase de alimentare egald
cu 32,71 cm/s. Crescand viteza de curgere a solupiei
apoase de alimentare peste aceastd valoare se constatd
cé permeabilitatea membranei lichide pe suport solid ©i
randamentul de extracie a cuprului nu mai sunt influenpate
de acest parametru, indicand faptul c&, probabil, s-a atins
grosimea minimé& a stratului limita de difuziune apos format
la interfapa membrana lichida-solupie apoasad de
alimentare, iar procesul este controlat de difuzia
complexului cupru-extractant format, prin membrana
lichid&.
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Fig. 3. Variapia permeabilitapii membranei lichide pe suport solid
n funcpie de viteza de curgere a solupiei apoase de alimentare
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Fig. 4. Variapia randamentului de extracpie a cuprului in funcpie de
viteza de curgere a solupiei apoase de alimentare
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Fig. 5. Variapia permeabilitdii membranei lichide pe suport solid
in funcpie de pH-ul solupiei apoase de alimentare

Influenpa pH-ului solupiei apoase de alimentare

In figurile 5 ©i 6 sunt prezentate variapiile permeabilit&pii
membranei lichide pe suport solid de tip fibra tubulara ©i
variapiile randamentului de extrachie a cuprului in funcie
de pH-ul solupiei apoase de alimentare.

Se observa ca permeabilitatea membranei lichide pe
suport solid de tip fibré tubularé °i randamentul de extracpie
a cuprului cresc cu cre®terea pH-lui solupiei apoase de
alimentare. La o valoare a pH-lui egalad cu 2 se obpine un
randament de extrachie de 96,49 % dupd 57 h de extracie.
Cu cre®terea pH-lui peste aceastd valoare scade
selectivitatea extractantului fapéd de cupru [5].

Influenpa concentrapiei extractantului in membrana lichida

In figurile 7 ©i 8 sunt prezentate variapiile permeabilit&pii
membranei lichide pe suport solid de tip fibra tubulara ©i
variapiile randamentului de extracpie a cuprului in funchie
de concentrapia extractantului in membrana lichidé.

Se observa ca permeabilitatea membranei lichide pe
suportsolid de tip fibra tubulard ° randamentul de extrachie
a cuprului cresc odatd cu cre®terea concentrapiei
extractantului Tn membrana lichida, atingand o valoare
maxima la 0,26 mol/L M5640 dizolvat in kerosen. Crescand
concentrapia extrantantului Tn membrana lichida peste
aceastd valoare se constata cd permeabilitatea membranei
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Fig. 6. Variaia randamentului de extracpie a cuprului in funcpie de
pH-ul solupiei apoase de alimentare
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Fig. 7. Variagia permeabilitdhii membranei lichide pe suport solid
n funcpie de concentrapia extractantului iTn membrana lichid&
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Fig. 8. Variapia randamentului de extracpie a cuprului in funcpie de
concentrapia extractantului in membrana lichida

lichide pe suport solid °i randamentul de extracpie a
cuprului nu mai sunt influenpate de acest parametru,
probabil datoritd maririi vascozitdpii fazei organice °i a
posibilitahii formarii unor legaturi slabe intre moleculele
de extractant ceea ce conduce la scaderea coeficienpilor
de difuzie a complexului cupru-extractant in membrana
lichida.

Concluzii

Extracpia cuprului din ape industriale uzate, cu o
concentrapie inipiald a cuprului In solupia apoasa de
alimentare de 7,86 . 10° mol/L, este influenpatd de viteza
de curgere a solupiei apoase de alimentare, de pH-ul
solupiei apoase de alimentare °i de concentrapia
extractantului in membrana lichida. In vederea tratérii unor
astfel de solupii apoase de alimentare se recomanda
utilizarea urmatorilor parametrii de lucru: viteza de curgere
a solupiei apoase de alimentare 32,71 cm/s, pH-ul solupiei
apoase de alimentare 2 °i concentrapia extractantului in
membrana lichidd 0,26 mol/L M5640 dizolvat in kerosen.
La aceste valori ale parametrilor de lucru permeabilitatea
membranei lichide pe suport solid de tip fibra tubulara °i
randamentele de extracpie a cuprului ating valori maxime
(P"=1,825.10%cm/s; n = 96,4 %).



Utilizarea acestui sistem de fibra tubular& conduce la o
serie de avantaje cum ar fi: combind extracpia i striparea
ntr-un singur stadiu, asigurd un raport mare volum solupie
alimentare/volum solupie stripare (factori de concentrare
mari), permite folosirea unei cantitai reduse de extractant,
inlaturd problemele de separare a fazelor, antrenérile de
fazd organicd in solupia de alimentare °i de stripare sunt
neglijabile.
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