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排水等 に低濃度で存在す る重 クロム酸イオ ンの分離 ・

濃縮 プ ロセスは乳化型液体膜 によ る抽 出分離操作の工 業

的適 用が期待 され る分野の一 つであ る.

A. M. Hochhauserら6)はTri Dodecylamine を担 体 (car-

rier)と し,ポ リブタ ジェ ンとヘキ シル ク ロロブタ ジェン

か ら成 る比 較的高価な油相 溶媒を用 いて,乳 化型液 体膜

に よるクロ ムイオ ンの濃縮 に成功 し,ク ロムイオ ンの初

期抽出速度 とク ロムイオ ン初濃度お よび水素 イオ ン濃度

との関係 を明 らか に してい る.加 藤 ら7)は,2相 液液平

界面接触攪拌 槽 を用 い,ト ルエ ンを油相 溶媒,TOA (Tri

Octylamine)を 担体 と して初期抽 出速 度(流 束)を 求め,

TOA濃 度,クロ ムイオ ン初濃度,水 素 イオ ン濃度 の影響

を 検討 してい る.し か し,加 藤 らの 実験結果 とA. M. Ho-

chhauserら のそれ とは,ク ロムイオ ンの初期抽 出速度へ

の影響 が大いに 異な ってい る。著 者 らは,前 報1}に お い

て,担 体,油 相溶媒,界 面活性剤 と してそれ ぞれ TOA,

n-ヘ プタ ン,Span 80よ り成 る乳化 型 液体膜 を用いて,

酸性水溶液中 に低 濃度で存在す る クロムイオ ンの抽 出を

行 い,初 期抽出速度 にお よぼす各 濃度の影響 を実験的 に

明 らかに し,A. M. Hochhauserら,加 藤 らの濃 度の指 数

と比 較検討 した.一 方,江 口 ら3)は,乳 化型 液 体膜 に よ

る クロムの濃縮回収 に関す る諸 工程の 一連 の研 究の一 つ

と して各 種 の担 体 と界 面活 性 剤 につ い て検 討を加え,

TOAとSpan 80を 用 いた場 合 は安定 なW/O/Wエ マル

ショ ンが形成 され ない と報告 してい る.

本報 は,前 報1)の実験 を補 充発展 させ,TOA濃 度 の低

減 によってク ロムの抽 出率の増大 を試 みた.ま た初期抽

出速度 を流束で表 し加 藤 らの結果 と比 較 した.さ らに得

られた結 果を解析 し反 応律速で あ ることを 示 した.ま た,

W/O/Wエ マル ショ ンの安定性 について も言及 した.

実験装 置お よび方 法

用 いた実験装置 および実験方 法は前報1)と 同 じである.

すなわ ち,界 面活性 剤Span 80(4 wt%),所 定量 の TOA

(濃 度は油相 基準)を 含 むn-ヘ プタ ン400 cm3と濃度 0.33

kmol/m3の 水酸化 ナ トリウム水溶液200cm3を 内径 12 cm

の攪拌 槽 中で25 rps,20分 間攪拌 してW/Oエ マルション

を作 った.

W/0/Wエ マル ショ ンの調製 および抽 出実験 には,ス

テ ン レス製 井内H型攪拌 羽根 を2段 に取 りつ けた内径 12

cmの4枚 邪摩板付攪拌 槽を用 いた.緩 衝液 によってpH

を調整 した所定濃度 の重 クロム酸 カリウム水溶 液 700 cm3

を所定 の速 度で攪拌 しなが ら上 記W/Oエ マル ション 100

cm3を ホ ール ピペ ッ トよ り約40秒 間で注 入 し,外 部水相

中の ク ロム イオ ン濃度Ccr IIIの経 時変化を求めた.外 部 水

相中のpHは 抽 出実験中 ほとん ど変化 しなか った,

案験結 果お よび考 察

Ccr III/C°cr IIIの経 時変化の一 例をFig.1に 示 した。 Ccr III

/C°crIIIはいずれ のpHの 場 合 も抽 出時間 θの経過 とと もに

減少 してい る.ま たpHが 小 さいほどCcr III/C°cr IIIの減 少

速度 が大 き くなってい る.

江 口 ら3)は,各 種 損体 と界 面活 性剤 を含 むケ ロ シンを

油相 と して本実験 と同様の実験 を行い,TOA と Span 80

を用 いた場 合 にはW/Oエ マル ション滴 の内部水桐 がほと

ん ど外部 水相に漏れ 出 し,安 定 なW/O/Wエ マル ショ ン

が 形成 され ず,濃 縮分離 の 目的 を達 成出来な いと報告 し

て い る.藤 縄 ら4)の定義 に したが うと,Fig.1中 の実線 デ

ータの θ=1500秒 にお ける膜破 壊率 は,3%程 度 であ り,

小 さくない4樫 しか し,pH=2.6の データでは θ=1500

秒でCcr III/C°cr IIIは,ほぼ0.01に 達 して いる.江 口 らと
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のW/O/Wエ マル ションの安定性 の違 いの原因は,油 相

と内部 水相 との量比 の違い等種 々考え られ るが,お そ ら

く,最 大 の原因 はTOA濃 度 の違いで あろ う.Fig.1に 破

線で 示 した データのTOA濃 度 は,実 線 で示 したデ ー タ

のTOA濃 度 0.05 wt%の10倍 で あ る.破 線 の データで は,

抽 出初期 に於 いてはCcrm/C°cr IIIの減少 速度 は大 き いが

θが900秒 よ り大 きくな るとCc畑/C°crIIIが増大 し内部水

相 の漏出の影響 が顕著 に現 れて いる.江 口 らの TOA 濃

度 は4 vol%で あ り,さ らに漏 出の程度 が大 きい ことが推

測 され る.

クロムイオンの初期抽 出速度(流 束),J°crは,外 部水相

中の クロムイオ ンの経時変化 か らJ°cr=-(1/AII III)・(dCcr

/dθ)θ=0と して求め た.AII IIIはW/Oエ マル ション滴 の平

均径d322)よ り算 出 した.Fig.2にJ°crに 及 ぼ す撹 伴速度

Nの 影響 お よびd32を 示 した.図 よ り,本 実験範囲 では,

撹伴 速度 は初期抽 出速度 に影響 しな い.撹 梓 速度 をさ ら

に小 さくす ると槽上部 にエマル シ ョンが凝集 し,大 き く

す ると膜破壊 が増大す る.図 示の撹梓 速度の範 囲は小 さ

いが,実 際 の抽出操作 の条件に対応 してい る。

Figs.3～5にJ°cr,に お よぼすpH,C°cr IIIおよび CR3N II

の影響 を示 した.図 中の● 印 は前 報1)の デ ータで あ る.

図 よ り,J°crは 次式で表 され る.

(  1  )

な お,C°NAOH Iは,J°CRに 影 響 しな い1)

A. M. Hochhauserら6)加 藤 ら7)は 初 期 抽 出 速 度 と して

そ れ ぞ れ 次 式 を 示 し た.

( 2 )

( 3 )

Eq.(1)とEq.(3)を 比 較すれ ば明 らかな ごと く,本 実験

と類似 の 油相,同 一 の担 体 を使 用 した加 藤 らの結果 は

C°H,C°R3Nの指 数 が本 実験 結 果 と大 き く異な ってい る.

一方
,本 実験 と異な る油相,担 体を使用 して求め たEq.

(2)で は,C°R3N IIの影 響 は明 らかで は ないが,本 実 験 結

果 とほとんど一致 している.本 実験 および A. M. Hochha-

userら は共 に乳化型 液体膜 による抽 出で あるのに対 し,

加藤 らは液液平界 面接触撹伴槽 によ る正抽 出で南 る.本

実験 の内部界面積 は外部界面積 の約20倍2)も あ るの で初

期抽 出速度の律速 段階が正抽 出過程 にある と仮定すれば,

本 実験お よびA,M.Hochhauserら と加藤 らの結果 の相違

の原閃 は,前 報bで 指 摘 した ごと く,油 相担体の違 いに

よ るもの ではな く液 液2相 の接触方 法の違 いによる もの

と考え られ る、Figs.3～5中 の一点 鎖線 は,Eq.(3)に 本

Fig . 1 Effect of pH and  CI,  NI on relation between 

Ccrm  /  Ccrin and 0

Fig . 2 Effect of N on  Jr and d32

Fig . 3 Effect of pH on  cIr for various  CR3NII
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実験の太実線 のデ ータの条件 を代入 した計算値で ある.

一点鎖線 はす べて太実線 よ り小 さい.2相 液液平界 面接

触撹伴槽 の物 質移動係数 が対応す る条件 にお ける乳化型

液体膜 の係数 よ り小 さい ことを示 して い る.す なわち,

平界面接触 撹伴槽 は,界 面積が既知 であ るとい う利点を

もって い るが,結 果 をそのま ま乳化 型液体膜 によ る抽 出

に適用 す るのは危険 であ る.

外 部界面での錯体形 成反応が外 部水相側境膜 内で起 こ

る とし8,9),次の素 反応か ら成 り,

( 4 )

( 5 )

( 6 )

( 7 )

( 8 )

Eq。(6)を 律速 と仮定 して逆反応 を無視す ると,反 応 速度

rは 次式 で表 され る.

( 9 )

近 藤 ら8)中塩 ら91の方法 によ り反応 律 速,拡 散律速,

反 応 と拡散の両者律 速につ いてJ°crを求め,そ れぞれ の

濃度につ いて の指数 をTable1に 示 した.本 実験 結 果 は

反応律速 に対応 してい る.
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Nomenclature

AII III = area of interface between II and III [1/m]

C = concentration [kmol/m3]

d32 = volume-surface mean diameter [m]

K4, K8 = partition constant in Eqs. (4) and (8) [ - ]

K5, K6,K7 = equilibrium constant in Eqs. (5)～(7)

[m3/kmol]

k3 = forward reaction rate constant in Eq. (6)

[m3/(kmol・s)]

-k3 = reverse reaction rate constant in Eq. (6) [l/s]

J°cr = initial extraction rate of chromiun-ion (flux)

[kmol/(m2・s)]

N = stirring speed [l/s]

r = reaction rate [km・l/(m3・s)]

θ = time [S]

＜Subscripts＞

Cr = Chromium-ion

H = hydrogen-ion

R3N = TOA (Tri-Octylamine)

Fig . 4 Effect of  CCrIn on  Jr for various  CR  3 N  II

Fig . 5 Effect of  CR3  Nil on  JCr for various  Ccrm

Table 1 Powers of concentration for initial 

extraction rate
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I = inner water phase

II = organic phase

III = outer water phase

<Superscript>

° = initial value
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Initial Extraction Rate of Chromium with Liquid 

Surfactant Membrane Containing TOA Carrier

Koji Ando, Satoshi Masaoka, Makoto Akiyoshi

and Eiji Obata

Dept. of Chem. Eng., Muroran Inst. of Tech., Muroran 050

Key  Words: Extraction, Liquid Surfactant Membrane, Chromium Ion, Trioctylamine, 

Initial Extraction Rate, Rate-Determining Step, Liquid Membrane Sepa-

ration, Industrial Wastewater Treatment

Chromium ion was extracted from acidic solution by a surfactant membrane com-

posed of carrier of trioctylamine (R3N), oily solvents of n-heptane and Span 80, 

surfactant. Effects of each concentration, C[kmol/m3], on the initial extraction rate, 

Jc•‹r [kmol/(m2s)], were expressed as  follows  :

The powers of each concentration agreed well with the powers estimated from the 

rate-determining step in the reaction sequence. The known rate,  (Jc•‹r-)f measured for 

the liquid-liquid flat interface in a stirred vessel was not consistent with the above 

rate. Therefore,  (Jc•‹r)f was inapplicable to this liquid membrane separation.
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