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Rezumat


În această teză de doctorat s-a evaluat recuperarea, concentrarea şi/sau separarea unei mixturi echimolare de sulfaţi de Zn(II) şi Mn(II) prin sistemul de multimembrane hibride (SMH). SMH a fost dezvoltat şi utilizat pentru recuperarea şi separarea ionilor metalici bivalenţi din soluţiile multicomponente. Sistemul a fost compus din doua membrane polimerice schimbatoare de cation (MSC) care separă membrana lichidă de volum de soluţiile apoase externe de alimentare şi stripare. Mecanismul transportului implică o serie de procese cuplate de schimb cationic-difuzie în MSC şi un contra-transport de cation mediat de un transportor ionic. Acidul fosforic bi(2-etilhexil) (cunoscut D2EHPA) dizolvat în kerosen a fost selectat ca transportor în faza membranei, deoarece este un bun extractant de metale bivalente de tranziţie în hidrometalurgie. Abilitatea sa de a lega selectiv şi reversibil ionii metalici poate permite membranei lichide de a efectua separări dificile. 


Toate experimentele efectuate în laborator, demonstrează că SMH este stabil în timp şi eficient pentru separarea şi transportul unor ioni bivalenţi, cum ar fi Zn sau Mn. Coeficienţii de permeabilitate (P) pentru Zn(II) au fost  în intervalul 1.87x x[image: image2.png]10-*
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 mol/cm. 


În sistemele cu concentraţia mică a soluţiei de alimentare 0.0001M si 0.001M, valoarea factorului de recuperare a fost mai mare de 95% atât pentru ionii de Zn cât şi pentru ionii de Mn. Când se utilizează aceeaşi concentraţie a transportorului la concentraţii mici ale soluţiei de alimentare, transportorul D2EHPA reacţionează simultan cu ambii ioni de Zn şi Mn. În sistemele cu concentraţii mai mari ale soluţiei de alimentare doar Zn reacţioneaza cu D2EHPA. Prin urmare selectivitatea ionilor de Zn a crecut dar factorul de recuperare a scazut.


S-a gasit că eliminarea continuă a apei din faza membranei lichide (realizată prin cuplarea pertracţiei la procesul de pervaporare) duce la o scădere mai mică în concentraţia ionilor de Zn şi Mn în soluţia de stripare. Selectivitatea pertracţiei ionilor de Zn a crescut atunci când a fost aplicată această deshidratare a membranei lichide.


Studiile pertracţiei în sistemul de multimembrane hibride indică fezabilitatea eliminării apei din faza membranei lichide prin pervaporare. Rezultatele indică că SMH este eficient pentru transportul şi separarea ionilor de Zn de ionii de Mn şi poate fi aplicat pentru recuperarea ionilor de Zn.
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Abstract


In this thesis the recovery, concentration and/or separation of an equimolar mixture of Zn(II) and Mn(II) sulfates by multimembrane hybrid system (MHS) were evaluated. MHS was developed and used for the removal and separation of divalent metal ions from multicomponent solutions. The system composed of two polymer cation-exchange membranes (CEMs) separating a bulk liquid membrane from external feed and stripping aqueous solutions. The transport mechanism involves a series of coupled cation exchange-diffusion processes in CEMs and counter transport of cations as mediated by an ionic carrier. Di(2-ethylhexyl)phosphoric acid (henceforth D2EHPA) dissolved in kerosene was selected as the carrier in the membrane phase, because it is a good extractant of divalent transition metals in hydrometallurgy. Its ability to selectively and reversibly bind metal ions may enable a liquid membrane to perform difficult separations.


All the experiments made in laboratory demonstrated that MHS is stable over time and is effective for separating and transporting some divalent ions, such as Zn or Mn. Permeability coefficients (P) for Zn(II) were in the range 1.87x x[image: image6.png]10-*
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 mol/cm.. 


In systems with lower feed concentration 0.0001M and 0.001M, the recovery factor values were higher than 95% for both Zn and Mn ions. When you use the same carrier concentration at low feed concentration, the D2EHPA react with Zn and Mn simultaneously. In systems with higher feed concentration only or almost Zn react with D2EHPA. Therefore the selectivity of Zn(II) increased, but recovery factor decreased.


It was found that continuous removal of water from organic liquid membrane phase (realized by coupling the pertraction to the pervaporation process) leads to a small reduction in the [image: image10.png]In="
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 concentration of stripping solution. The selectivity of [image: image14.png]In="



 pertraction increases when this dehydration of liquid membrane is applied.


The studies of pertraction in the multimembrane hybrid system indicate the feasibility of water removal from organic liquid membrane phase by pervaporation. The results indicated that MHS is effective in transport and separation of [image: image16.png]In="
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 and can be applied for recovery of [image: image20.png]In="
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