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EKSTRAKCJA CYNKU (II) Z ROZTWOROW
CHLORKOWYCH
EKSTRAHENTEM KELEX 100

Omowiono odzysk cynku (II) z roztworéw chlorkowych protonowana forma ekstrahenta Kelex 100
[H,L][CI]". W warunkach badanego procesu metal jest ekstrahowany wedlug mechanizmu wymiany
jonowej, a nastegpnie przenoszony do uktadu siarczanowego. Proces sktada si¢ z nastgpujacych czterech
etapow: ekstrakcja cynku (II) z roztworu chlorkowego w postaci pary jonowej ZnCL4(H,L),, odmywanie
fazy organicznej wodnym roztworem amoniaku przy pH réwnowagowym pomigdzy 6,5 a 8 polaczone
z calkowita reekstrakcja jonéw chlorkowych i réwnoczesnym przeniesieniem metalu do chelatu ZnL,,
reekstrakcja cynku (II) 0,5 N roztworem kwasu siarkowego oraz kondycjonowanie mieszaniny
wodorosiarczanu i siarczanu ekstrahenta 5 M roztworem chlorku sodu.

WPROWADZENIE

Na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat pojawito si¢ wiele prac majacych na celu
opracowanie i rozw0j procesoOw ekstrakcji miedzi i cynku z roztworow chlorkowych
(Szymanowski 1990, 1993, Jakubiak 1994, 1996). Firma ZENECA opracowata nowy
ekstrahent solwatujacy ACORGA CLX 50 stosowany do ekstrakcji miedzi (Dalton
1in., 1982, 1983,1984), w ktérym substancja czynna jest najprawdopodobniej ester
diizodecylowy kwasu 3,5-karboksypirydyniowego, oraz zaproponowata proces
CUPREX do odzysku miedzi z koncentratow siarczkowych (Dalton i in., 1987, 1988,
1991). Roéwniez w naszym zespole podj¢to badania nad synteza i charakterystyka
ekstrakcyjna modelowych ekstrahentéw tego typu (Borowiak-Resterna i in., 1993;
Szymanowski i in., 1993; Cote i in., 1994; Borowiak-Resterna, 1994, 1996; Jakubiak
iin., 1996; Bogacki i in., 1997). W dalszym toku prac w zakresie hydrometalurgii
chlorkowej ZENECA zaproponowata zastosowanie ekstrahenta ACORGA ZNX 50
opartego na bibenzimidazolach do odzysku cynku (Dalton i in., 1992; Dalton, 1993;
Cote, 1996). We wspomnianych procesach metale sa reekstrahowane z fazy
organicznej woda, a nast¢pnie wydzielane z otrzymanego w ten sposob roztworu
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chlorkowego na drodze elektrolizy. Finalny etap calego procesu wymaga wigc
zastosowania nowej techniki elektrolizy z roztworéw chlorkowych oraz dalszego
przerobu metalu wydzielanego w formie granul.

W celu przezwycigzenia wszystkich problemdw i trudnosci weiaz jeszeze zwiazanych
z tymi technikami zaproponowano alternatywna metod¢ przeniesienia wyekstrahowanego
metalu do roztworu siarczanowego, z ktorego elektroliza jest procesem doskonale
opanowanym w praktyce przemystowej (Jensen, 1981; Kyuchoukov i in., 1987).

OPIS PROCESU

Jesli do ekstrakcji miedzi i/lub cynku uzyje si¢ mieszaniny ekstrahenta
solwatujacego (zasadowego) z ekstrahentem chelatujacym np. Alamine 336 i LIX 54
(Kyuchoukov, 1991, 1993) to proces mozna opisa¢ za pomoca mechanizmu wymiany
jonowej:

2R ,NHCI +MCI;” < (R;NH), MCl, +2CI~ (1)

gdzie M = Zn lub Cu, a pozioma kreska oznaczono zwiazki znajdujace si¢ w fazie
organiczne;.

W drugim etapie natadowana faza organiczna przemywana jest roztworem
amoniaku, co powoduje przejécie metalu z kompleksu z ekstrahentem zasadowym do
chelatu oraz reekstrakcjg¢ wszystkich jonow chlorkowych do fazy wodne;j:

(R;NH), MCl, +2HL +4NH, < 2R ;N + ML, + 4NH Cl 2)

Reekstrakcje metalu prowadzi si¢ nastgpnie roztworem kwasu siarkowego, ktory
ponadto czgsciowo protonuje zasadowy atom azotu w ekstrahencie aminowym:

ML, +H,S0, < MSO, +2HL 3)

3R,N +2H,S0, < (R,NH),SO, (4)

Jesli mamy do czynienia z nadmiarem kwasu siarkowego w uktadzie powstaje
roéwniez wodorosiarczan

(R;NH),SO, + H,SO, < 2(R;NH)HSO, (%)

W ostatnim etapie trzeba wigc przeksztatci¢ siarczan i/lub wodorosiarczan aminy
w jej chlorowodorek przemywajac faze¢ organiczna roztworem chlorku amonu lub
sodu:

(R,NH), SO, + (R;NH)HSO, + 3Cl~ < 3R,NHCI+ H* +2S0%" (6)
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Pomyst ten zostal pdzniej rozwinigty przez firmg¢ Henkel w formie procesu
technologicznego (Fletcher i in., 1991). W proponowanym procesie odzysku metali z
hydrometalurgicznych  roztworéw ‘tugujacych aming zastapiono reagentem
selektywnym, a  mianowicie  estrem  diizidecylowym = kwasu  3,5-
dikarboksypirydyniowego (substancja czynna w ekstrahencie ACORGA CLX 50),
gdyz amina ekstrahuje rowniez zelazo i inne zanieczyszczenia. Metal jest przenoszony
z uktadu chlorkowego do siarczanowego, a elektroliz¢ prowadzi¢ mozna w typowym
elektrolizerze.

Stosujac jeden ekstrahent — Kelex 100 zamiast mieszaniny dwoch umozliwia
uproszczenie tego procesu (Kyuchoukov, 1994). Zawiera on jako gtowny sktadnik 7-
(4-etylo-1-metyloktylo)-8-hydroksychinoling oraz niewielkie ilosci inertnych
furochinolin: 3-etylofuro[2,3-4]chinoling oraz 2-(2-etyloheksylo)-3-metylofuro[2,3-
4]chino-
ling, uznawanych za substancje balastowe (Dziwinski i in., 1995):

H
N R
O R=7-(4-ethyl-1-methyl)octyl

Posiadajac w swej strukturze zasadowy atom azotu oraz ruchliwy wodor grupy
hydroksylowej, Kelex 100 jest zdolny do tworzenia kompleksow chelatowych z
r6znymi metalami wiaczajac w to miedz i cynk:

M?** +2HL < ML, +2H" (7)

gdzie HL = Kelex 100 a struktur¢ powstajacego kompleksu mozna przedstawic

nastepujaco:
R
O
N—a
gt
R

Zasadowy atom azotu moze ulega¢ protonowaniu i w tej formie ekstrahent jest zdolny
do ekstrakcji chlorokomplekséw metali wedlug mechanizmu wymiany jonowej:

HL+H' < H,L (8)

MCI;” +2H,L" < (H,L), MCl, )
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W zalezno$ci wigc od warunkéw Kelex 100 moze dziata¢ jako ekstrahent
zasadowy badz tez chelatujacy.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Warstwa organiczna zawierajaca 20% obj. Kelex 100 i 15% obj. dekanolu w
nafcie byla przed ekstrakcja przemywana kolejno kilka razy kolejno 3 M roztworem
kwasu solnego i woda w celu usunigcia zanieczyszczen. Do sporzadzania wodnych
roztworoéw surowek uzywano chlorku cynku (1), chlorku litu oraz kwasu solnego.

Ekstrahent uzywano w formie protonowanej jako chlorowodorek. Rowne
objetosci faz wodnej 1 organicznej wytrzasano w temperaturze pokojowej w przeciagu
5 minut, co wedlug wstgpnych eksperymentow wystarczato do osiagnigcia stanu
rownowagi. Po rozdzieleniu si¢ faz wykonywano oznaczenia zawarto$ci cynku (II),
jonow chlorkowych oraz kwasowo$ci w rafinacie. Zawarto§¢ poszczegodlnych
sktadnikow w fazie organicznej obliczono z réznicy stezen poczatkowych i stezen
w rafinacie.

Stezenie cynku (II) oznaczano poprzez miareczkowanie roztworem EDTA wobec
PAN jako wskaznika. Stezenie jonow chlorkowych oznaczano metoda
miareczkowanie potencjometrycznego roztworem azotanu srebra przy uzyciu titratora
automatycznego (Radelkis), a st¢zenie jonéw wodorowych przez potencjometryczne
miareczkowanie roztworem wodorotlenku sodu przy pomocy pHmetru OR 264/1
wyposazonego w elektrodg szklana typu OR 0808P.

Do odmywania naladowanej fazy organicznej uzywano wodnych roztworow
amoniaku o roznych stezeniach natomiast reekstrakcje prowadzono przy uzyciu
roztworé6w kwasu siarkowego. Aby przeprowadzi¢ ekstrahent z tworzacego sig
podczas reekstrakcji wodorosiarcznu na powrdt w forme¢ chlorowodorku faze
organiczng kondycjonowano roztworem chlorku sodu (okoto 5 M).

DYSKUSJA WYNIKOW

Ekstrakcja cynku (II) reagentem Kelex 100 moze przebiega¢ wedlug dwu roznych
mechanizméw (reakcje 7 1 9). Ponadto protonowanie ekstrahenta (reakcja 8) moze
konkurowa¢ z reakcja 7 i utrudnia¢ tworzenie si¢ chelatu.

W interpretacji wynikéw eksperymentalnych trzeba wzia§¢ pod uwageg co
najmniej trzy wymienione wyzej reakcje (7-9), a co za tym idzie nalezy uwzglednic
nastepujace state rownowagi:
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W rzeczywisto$ci, sytuacja jest jeszcze bardziej skomplikowana poniewaz nalezy
uwzgledni¢ tworzenie si¢ kompleksow chlorkowych cynku:

plznaJor|
1+§: ﬁi[Cl‘]i

gdzie f; jest stala trwatosci i-tego kompleksu.

[chE; = (14)
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Rys. 1. Zaleznos$¢ ekstrakeji cynku (II) protonowanym ekstrahentem Kelex 100
od poczatkowego stgzenia jondow chlorkowych w suréowce (pH fazy wodnej 0,82)
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Z powyzszych roéwnan wynika, ze tworzeniu si¢ chelatu sprzyjaja wysokie
stezenia cynku (II) oraz ekstrahenta, natomiast wzrost stgzenia jonow wodorowych
wplywa negatywnie na ten proces. Reakcja ta nie zalezy od stgzenia jonow
chlorkowych. Na tworzenie si¢ pary jonowej (roOwnanie (13)) pozytywnie wplywa
wzrost stezenia cynku (II) oraz ekstrahenta. Ponadto daja si¢ zauwazy¢ jeszcze dwa
korzystne dla tej reakcji wpltywy, a mianowicie wzrost st¢zenia jonéw wodorowych
oraz jonow chlorkowych, przy czym ten ostatni jest szczegdlnie silny.

Interpretacja wynikow eksperymentalnych jest znacznie prostsza jesli uzyje si¢
ekstrahenta sprotonowanego. W takim przypadku eliminuje si¢ reakcje chelatowania i
reakcja tworzenia si¢ par jonowych zalezy jedynie od stezen cynku (II),
sprotonowanego ekstrahenta oraz od st¢zenia jondw chlorkowych.

Na rysunku 1 przedstawiono ekstrakcje¢ cynku (II) z roztworu wodnego o pH 0,82
protonowanym ekstrahentem Kelex 100. Ekstrakcja ro$nie wraz ze wzrostem st¢zenia
jonow chlorkowych osiagajac 15 g-L™' Zn (II) w ekstrakcie, co spowodowane jest
wzrostem st¢zenia anionowych chlorokompleksow cynku w fazie wodnej. Stosunek
jonow chlorkowych do metalu w fazie organicznej wynosi 3,9 - 4,5. Rownoczesnie
obserwuje si¢ stosunkowo niewielki wzrost przechodzenia do fazy organicznej jonow
wodorowych, co mozna przypisa¢ wzrostowi aktywnosci tych jonow w bardziej
stezonych roztworach.

Izoterme ekstrakeji cynku (II) z kwasnych roztworéw chlorkowych protonowanym
ekstrahentem Kelex 100 przedstawiono na rys. 2. Izoterma ta jest bardzo stroma w
zakresie niskich stezen cynku w fazie wodnej. Faz¢ organiczna mozna ,,natadowac” do
okoto 20 g-L™' Zn (II), co pozwala na niemal catkowity odzysk tego metalu w dwu
przeciwpradowych stopniach ekstrakcji. Wplyw stosunku faz o/w jest stosunkowo
niewielki i dla jego wartosci 1 oraz 2 uzyska¢ mozna odpowiednio 87% i 99% odzysku
cynku, co daje stezenia tego metalu w rafinacie odpowiednio 10 1 g-L™".

25 — T T 1 — T — T 1
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Rys. 2. Izoterma ekstrakcji cynku (II) protonowanym ekstrahentem Kelex 100

Rysunek 3 pokazuje zalezno$¢ przechodzenia cynku (II) oraz jonéw chlorkowych
do fazy wodnej od pH réwnowagowego podczas procesu przemywania fazy
organicznej roztworami amoniaku o r6znych stezeniach. Cynk ulega tatwo
reekstrakcji woda destylowana oraz roztworami amoniaku o niskim stezeniu dajacymi
pH rownowagowe ponizej 3. Takze jony chlorkowe sa w tych warunkach catkowicie
usuwane z fazy
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Rys. 3. Stopien wymycia jonéw chlorkowych (1) oraz cynku (II) (2) z natadowanej fazy organicznej
wodnymi roztworami amoniaku w funkcji pH rownowagowego fazy wodnej

organicznej. Jezeli uzywa si¢ roztworow amoniaku o stgzeniach pozwalajacych
osiaga¢ wartosci pH roéwnowagowego powyzej 3, to reekstrakcja cynku spada,
natomiast jony chlorkowe nadal reekstrahuja si¢ calkowicie. Oznacza to, ze nastepuje

czg$ciowo przejécie cynku z (H,L),ZnCl, do ZnL, . Reekstrakcja cynku zostaje
zahamowana przy pH rownowagowym rownym 6, lecz powyzej pH 9 rozpoczyna sig
ponownie na skutek tworzenia si¢ amonowych komplekséw tego metalu. Zakres pH
rownowagowego pomiedzy 6 i 9 jest wigc odpowiedni dla procesu wymywania z fazy
organicznej jondéw chlorkowych z rownoczesnym transferem cynku z pary jonowej do
chelatu zgodnie z reakcja:

(H,L),ZnCl, +4NH, < ZnL, +4NH,CI (15)
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95% cynku moze by¢ nastepnie zreekstrahowane z fazy organicznej 0,5 N kwasem
siarkowym (rys. 4), a niemal catkowita reekstrakcja zachodzi przy uzyciu 0,8 N
H,SO,.

Protonowany Kelex 100 moze by¢ latwo przeksztalcony z siarczanu lub
wodorosiarczanu do chlorku przez przemycie roztworem chlorku sodu o stezeniu
powyzej 5 M zgodnie z reakcja 6 (Kyuchoukov, 1994).
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Rys. 4. Zalezno$¢ reekstrakcji cynku (II) od poczatkowego stgzenia kwasu siarkowego

WNIOSKI

Uzyskane wyniki wskazuja na uzytecznos$¢ protonowanej formy ekstrahenta Kelex
100 [H,L][CIT do odzysku cynku (II) z kwasnych roztworéw chlorkowych.
W warunkach badanego procesu metal jest ekstrahowany wedlug mechanizmu wymiany
jonowej, a nastgpnie przenoszony do ukladu siarczanowego. Proces sklada si¢ z
nastgpujacych czterech etapow: ekstrakcja cynku (II) z roztworu chlorkowego w postaci
pary jonowej ZnCly(H,L),, odmywanie fazy organicznej wodnym roztworem amoniaku
przy pH rownowagowym pomigdzy 6,5 a 8 polaczone z catkowita reekstrakcja jonow
chlorkowych i réwnoczesnym przeniesieniem metalu do chelatu ZnL,, reekstrakcja
cynku (II) 0,5 N roztworem kwasu siarkowego oraz kondycjonowanie mieszniny
wodorosiarczanu i siarczanu ekstrahenta 5 M roztworem chlorku sodu.

Badania byly finansowane w ramach grantu KBN nr 3T09B 051 14.
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Pre-protonated Kelex 100 [H,L][CI]” can be used to extract zinc (II) from chloride solutions

according to the ion exchange mechanism with subsequent zinc transfer to the sulphate media. The
process consists of the following four stages: the extraction of zinc (II) from chloride solutions as a ion
pair ZnCL4(H,L),, scrubbing with aqueous ammonia solutions at equilibrium pH after washing between
6.5 and 8 with total stripping of chloride ions and simultaneous transfer of metal to the chelate ZnL,, and
eventually stripping of zinc (II) with at least 0.5 N sulphuric acid followed by conditioning of Kelex 100
hydrosulphate and sulphate mixture with a sodium chloride solution of above 5 M.



