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Usuwanie jonéw otowiu(ll) z modelowych roztworéw wodnych
metoda wymiany jonowej

Wstep

Do usuwania zanieczyszczen rozpuszczalnych w wodzie lub w $cie-
kach stosuje si¢ metody oparte na wymianie jonowej. Duza rolg w tym
wzgledzie odgrywaja jonity (wymieniacze jonowe). Ich technologiczna
uzytecznos¢ okresla szereg czynnikdéw, sposrdd ktorych najwazniejsze
to: wielko$¢ ziaren, ggstos¢ nasypowa, odpornos¢ chemiczna, selek-
tywno$¢, zawartos¢ wody, zdolno§¢ wymienna [Florjanczyk i Penczek,
1998; Kowal i Swiderska-Broz, 2000].

Proces wymiany jonowej jest ztozony z czterech nastgpujacych faz
[Kowal i Swiderska-Broz, 2000; Tremillon, 1970; Winnicki, 1978; Na-
wrocki i Bitozor, 2000]:

— transportu dyfuzyjnego jonu z wngtrza roztworu zewngtrznego do
powierzchni jonitu;

— transportu dyfuzyjnego przeciwjonéw w warstwie granicznej (adhe-
zyjnej);

— reakcji wymiany podwojnej;

— transportu dyfuzyjnego wypartego jonu z jonitu do roztworu ze-
wngtrznego.

Proces sumaryczny sprowadza si¢ do wymiany jonéw z jonitu na jony
zawarte w roztworze. Wymiana zachodzi w sposob stechiometryczny
oraz odwracalny. Stan rownowagi jest osiagany w procesie kilka razy,
co tlumaczy m.in. pojgcie tzw. potki teoretycznej [ Tremillon, 1970).

Kinetyke wszystkich etapow sktadajacych si¢ na proces wymiany
jonowej thumaczy model dyfuzyjny. Szybkos$¢ zmian stgzenia przeciw-
jonoéw w wyniku procesu dyfuzji w danym punkcie uktadu, tzn. w roz-
tworze zewngtrznym lub wewnatrzjonitowym, mozna opisa¢ rowna-
niem Ficka:
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gdzie:
¢; — stezenie sktadnika i,
D — wspotczynnik dyfuzji

t — czas

x — odlegto$¢ migdzy ptaszczyznami przenikania w roztworze

zewngtrznym lub w ziarnie jonitu,

O szybkosci i efektywnosci calego procesu wymiany jonowej decy-
duje etap najwolniejszy. Moze nim by¢ kazdy z ww. etapow, gdyz zalezy
to od parametrow roztworu, wymieniacza jonowego i hydrauliki ztoza.
Decyduja o tym m.in. parametry fizykochemiczne (pH, 7, p), zdolnos¢
wymienna, stopien usieciowania, szybkos¢ przeptywu roztworu, para-
metry kolumny z wymieniaczem, metody wykonania procesu wymiany.
Parametry procesu wymiany nalezy dobra¢ eksperymentalnie, kierujac
si¢ wskaznikami podanymi dla danego jonitu przez producenta.

Celem pracy jest okre$lenie warunkéw wymiany jonowej na jonicie
C 160 firmy Purolite dla modelowych roztworéw wodnych, o stgze-
niach wyjsciowych otowiu w zakresie od 6 do 110 mg/dm3. Porow-
nane zostang trzy metody przeprowadzania procesu i zaproponowany
zostanie sposob najkorzystniejszy, dajacy najlepsze rezultaty usuwania
jondw otowiu z badanych roztworéw wodnych.

Metodyka badan

Przedmiotem badan byt jonit C 160 firmy Purolite, ktory jest silnie
kwasnym kationitem z grupami sulfonowymi (-SO;H), pracujacym

w cyklu sodowym. Do do$wiadczen wykorzystano nawazki jonitu
o masie rownej 0,5 g. Jonit przygotowano poprzez pgcznienie w wodzie
zdemineralizowanej przez 24 h.

W badaniach wykorzystano roztwory otowiu o stgzeniach wyjscio-
wych od 6 do 110 mg/dm3 o pH 4,0+0,1 i stalej sile jonowej rownej
0,02 mol/dm’. pH roztworéw regulowano za pomoca 0,02 M HNO;.
Do korekty sity jonowej uzyto 0,04 M roztwor KNO;. Przyjgte warun-
ki doswiadczen zostaly okreslone we wezesniejszych badaniach [Gala
i Sanak-Rydlewska, 2011].

Proces wymiany jonowej wykonano trzema metodami:

— metodq dynamiczng 7 uiyciem mieszadla (M) — 100 cm’ roztworu
wraz z jonitem umieszczano w zlewce, ktora nastgpnie wktadano do
tazni termostatycznej o stalej temperaturze rownej 298+1 K. Zawar-
tos¢ zlewek mieszano w sposob ciagly przez 60 minut za pomoca
mieszadla mechanicznego stosujac 120 obrotéw na minutg. Przed
rozpoczgciem procesu roztwor termostatowano przez 15 minut.

— metodq dynamiczng 7 uiyciem wytrzqsarki (W) — roztwor wraz
z jonitem umieszczano w kolbach z korkiem o pojemnosci 200 cm’
1 wytrzasano przy uzyciu wytrzasarki laboratoryjnej typu 358 S. Pro-
ces prowadzono przez 60 minut. Predkos¢ wytrzasania wynosita 150
obr/min.

— metodq kolumnowq (K) — roztwory kierowano do biurety o pojem-
nosci 50 cm’ wypetnionej 0,5 g jonitu. Szybkos¢ przeptywu roz-
twordw przez ztoze jonitowe ustalono na poziomie 2 cm’/min. Aby
wyznaczy¢ kinetyke reakcji wymiany pobierano probki eluatu co 10
minut.

Po zakonczeniu procesu wymiany jonowej, w przypadku dwodch
pierwszych metod, roztwor zlewano znad jonitu i rozcienczano od-
powiednia jego ilo§¢ w kolbach o pojemnosci 25 lub 50 cm’. Kazdy
tak przygotowany roztwor przed pomiarem przesaczano przez saczki
w celu usunigcia zanieczyszczen statych. Nastgpnie analizowano za-
warto$¢ otowiu w probkach metoda kulometrii przeptywowej przy uzy-
ciu aparatury EcaFlow 150 GLP firmy POL-EKO. Dla kazdej probki
pomiar powtarzano przynajmniej trzykrotnie.

W przypadku metody kolumnowej rozcienczenia roztworéw do ana-
lizy dobierano indywidualnie ze wzgledu na niewielka ilo§¢ zbieranego
eluatu i analizowano w taki sam sposob jak roztwory z dwoch pierw-
szych metod.

Wspolezynnik wydzielania jonow otowiu z roztworu obliczono ze
wzoru:

X == .100% @)
Co
gdzie:
¢y 1¢; —wyjsciowe 1 koncowe stezenie jonéw olowiu w roztworze,
[mg/dm’]
Pojemnos¢ sorpcyjna jonitu wyliczono ze wzoru:
~ Veo—cw) 3
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gdzie:
V — objetosé roztworu, [dm’]
m — masa jonitu, [g]
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Opracowanie i analiza wynikow

Obliczony wspotczynnik wydzielania jonéw otowiu za pomoca joni-
tu C 160 w zaleznosci od stgzenia wyjsciowego badanych roztworéw
dla trzech wybranych metod przedstawiono na rys. 1-3 oraz w tab. 1.
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Tab. 1. Zaleznos$¢ wspotczynnika wydzielania w zaleznosci od stgzenia wyjsciowego
jonow otowiu w roztworze dla badanych metod po 60 minutach

Stezenie Stezenie koncowe, ¢, Wspbtczynnik wydzielania

wyijsciowe, ¢, [mg/dm’] [%0]

[mg/dm’] M w K’ M W K)
6,3 0,01 0,03 0,58 99.9 99,3 90,9
15,6 0,03 0,23 1,12 99,8 99,1 92,8
31,3 0,05 0,28 1,74 99,8 98,8 94,4
46,9 0,05 0,46 2,31 99,9 98,9 95,1
62,5 0,08 0,36 3,56 99,9 99,4 94,3
78,1 0,10 0,48 5,23 99,9 99,3 93,3
93,8 0,15 0,68 5,13 99,8 99,3 94,5

109.,4 0,19 0,78 7,64 99,8 99,4 93,0

¢ po 50 minutach) M — metoda z uzyciem mieszadta; W — metoda z uzyciem wytrza-
sarki; K — metoda kolumnowa

Tab. 2. Zalezno$¢ wspotczynnika wydzielania jonow otowiu od czasu prowadzenia
procesu dla metody kolumnowej

Rys. 1. Zaleznos¢ wspotczynnika wydzielania w zaleznosci od stezenia wyjsciowego jo- SFQ.Zenie Czas ) Objetose Stqignie WSPM'CZYH'nik
now otowiu w roztworze dla metody z wykorzystaniem mieszadta mechanicznego (M) WYJSCIOWE, ¢y zbierania eluagu po czasie g» ¢ wydzielania,
[mg/dm’] eluatu, [min] [em’] [mg/dm’] [%]
1000 7 995 994 994 993 993 10 20 0,53 91,65
9 9.1 99,0 20 20 0,54 91,45
= 990 98,5 6.3 30 20 0.53 91,55
g 40 20 0,57 90,96
§ 9801 50 20 0,58 90,86
E. 10 20 1,19 92,38
"E 97.0 1 20 20 118 92,46
g 15,6 30 20 1,20 92,34
= 96.0 4
§ 40 20 1,21 92,22
95.0 50 20 1,12 92,82
63 156 313 469 625 781 938 1094 10 20 2,15 93,12
Stezenie wyjsciowe (mgPb/dm?) 20 20 2,19 93,00
Rys. 2. Zalezno$¢ wspotczynnika wydzielania w zalezno$ci od stgzenia wyjsciowego 313 30 20 2,30 92,66
jondéw olowiu w roztworze dla metody z wykorzystaniem wytrzasarki (W) 40 20 2,03 93,50
1000 50 20 1,74 94,44
s 1 o0 o 928 944 951 943 933 945 g9 10 20 1,95 95,84
bt 20 20 2,17 95,38
E 90,0 - 46,9 30 20 2,42 94,83
5 40 20 236 94,97
g 20.0 J 50 20 231 95,07
-E 10 20 3,67 94,12
g 20 20 4,08 93,48
2 70,0 1 62,5 30 20 4,30 93,12
= 40 20 3,93 93,71
60.0 T T T T T T T T 50 20 3,56 94,30
6.3 156 313 469 625 781 938 1094 10 20 5,10 93,48
Stqielie wyjﬁciowe (lllg/d.llls) 20 20 4,97 93,64
Rys. 3. ZaleZn(?s'é }vsp(')lczynnika wydzielania w zaleznosci od stq?enia wyjsciowego 78.1 30 20 531 93.19
jondéw otowiu w roztworze dla metody kolumnowe;j (K)
40 20 5,04 93,55
Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze w badanym zakresie stgzen, jonit 50 20 523 93,31
C160 skutecznie usuwa jony otowiu z roztwordw. Dla metody z uzy- 10 20 5,75 93,87
ciem mieszadta i wytrzasarki, praktycznie przy wszystkich badanych 20 20 5,89 93,72
stezeniach wydajnos¢ procesu wyniosta ponad 99%. Jest to wynik bar- 93,8 30 20 5,28 9437
dzo zadowalajacy. W przypadku metody kolumnowej wspotczynnik 40 20 513 94,53
wydzielania jonéw otowiu rosnie wraz ze Wzrostem stezenia, 0sia3gajalc 50 20 5.13 94.53
maksymalng warto$¢ rowna 95,1% przy stezeniu 46,9 mg Pb/dm’. Dla 10 20 9.97 90.88
dalszych badanych st¢zen wspotczynnik wydzielenia otowiu wykazuje : :
. 20 20 9,65 91,18
delikatny trend spadkowy.
. e 109,4 30 20 7,17 93,44
W przypadku metody kolumnowej wyznaczono rowniez kinetyke re-
akcji wymiany, pobierajac probki eluatu co 10 minut. Uzyskane wyniki 40 20 775 92,92
zestawiono w tab. 1 i 2 oraz narys. 4. 50 20 7,64 93,02
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Rys. 4. Zalezno$¢ wspodtczynnika wydzielania jonow otowiu od czasu prowadzenia
procesu dla metody kolumnowej i roznych stgzen wyjsciowych

Z analizy danych w tab. 2 i na rys. 4 wynika, Zze proces wymiany
jonoéw Pb”>" metoda kolumnowa na jonicie C160 zachodzi stosunkowo
szybko. Praktycznie dla wszystkich badanych stezen, rownowagg pro-
cesu usuwania jonow Pb*" osiagnigto po czasie okoto 30 min. Znaczna
warto$¢ wspotczynnika wydzielania jonow otowiu otrzymano juz po
10 min. W przypadku najnizszego st¢zenia rownego 6,3 mg Pb/dm’,
wynidst on 90,1% oraz odpowiednio 92,4; 93,1; 95,8; 94,1; 93,5; 93,9
190,9% dla kolejnych badanych stgzen. Wydhuzanie czasu nie powodu-
je istotnych zmian w warto$ci wspotczynnika wydzielania.

W kolejnym etapie proces usuwania jonow otowiu za pomoca joni-
tu C160 zinterpretowano w oparciu o model izotermy adsorpcji Lang-
muira. Charakterystyke¢ tego modelu podano w tab. 3.

Tab. 3. Charakterystyka modelu Langmuira [Gala i Sanak-Rydlewska, 2011]

. Izoterma Langmuira
Zatozenia - - . -
Adsorpcja monowarstwowa na powierzchni jednorodnej
bc
Réwnanie g = Ima 7k )
1+ bey
Liniowa posta¢ 1 ;(L + b) )
P (9] Qmaxb Ck
QO — ilo$¢ jondw metalu zaadsorbowanych na jednostkg masy
Objasnienia jonitu, [mg/g];
symboli ¢; — koncowe stgzenie jonéw metalu w roztworze, [mg/dms];
Qe 1 b — state Langmuira

Wykreslone izotermy Langmuira przedstawiono na rys. 5.

Wspotcezynniki g, 1 b rownania Langmuira wyznaczono w oparciu
o liniowa posta¢ tego rownania (Tab. 3). Wartosci tych wspotczynni-
kow wraz z niepewno$ciami oraz wartos$ci wspotczynnikow korelacji
R podano w tab. 4.

Tab. 4. Wspotczynniki izotermy Langmuira i ich niepewnosci

Metoda vyl | imwe) | gt | gt |
z uzyciem mieszadta 112,2 2,2 1,4 0,002 0,9878
z uzyciem wytrzasarki 124,0 2,6 0,3 0,0003 0,9640
z uzyciem kolumny 167,1 33 0,02 0,00003 | 0,9851

mieszadta mechanicznego, wytrzasarki oraz dla metody kolumnowej

Wgrys. 5 dla kazdej badanej metody pojemnos¢ sorpcyjna wzrasta, az
do osiagnigcia wysycenia i stanu rownowagi. Maksymalna ilo$¢ otowiu
wydzielona w momencie osiagnigcia stanu wysycenia wyniosta 112,2
mg/g dla metody z zastosowaniem mieszadta; 124,0 mg/g w przypadku
metody z wytrzasarka i 167,1 mg/g dla metody kolumnowe;j. Uzyskane
wartosci potwierdzaja przydatno$¢ badanego jonitu oraz metod wyko-
rzystanych do usuwania jonéw otowiu z roztworéw wodnych.

Podsumowanie i wnioski

Badania wykonane na jonicie C160 potwierdzaja, ze jest on skutecz-
nym wymieniaczem jondw otowiu.

Wszystkie trzy badane metody prowadzenia procesu wymiany jono-
wej pozwalaja uzyska¢ wysoki wspolczynnik wydzielania jondw oto-
wiu z roztworéw wodnych.

Maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna jonitu okre§lona przez wspol-
czynnik q,,,, izotermy Langmuira dla metody z uzyciem mieszadta
mechanicznego, wytrzasarki i kolumny wyniosta odpowiednio 112,2;
124,0 oraz 167,1 mg Pb/g.

Zatem w opisanych warunkach modelowych roztworéw metoda ko-
lumnowa umozliwia otrzymanie najwyzszej maksymalnej warto$ci po-
jemnosci sorpcyjnej jonow otowiu.
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