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Mozliwosci wykorzystania procesu wymiany jonowej na
sorbentach do oczyszczania wodnych roztworow z jonow
metali toksycznych

Streszczenie: Roztwory odpadowe zawierajgce m.in. jony metali Pb, Cd i Cu i in. powstajg w przemysle elektrochemicz-
nej obrébki metali, w przemysle przerébki rud metali niezelaznych, a takze moga by¢ sktadnikiem odciekow ze
sktadowisk odpaddw po przerébce rud. Toksyczno$¢ jonowych form wymienionych metali jest znaczna, dlatego
w pracy skupiono sig¢ na badaniu sposobéw obnizenia ich koncentracji w roztworach wodnych.

W artykule podano wyniki dotyczace usuwania jonéw Pb2*, Cd2* i Cu2* z modelowych roztworéw wodnych
za pomocg wybranych jonitéw syntetycznych firmy Purolite (C160, S920) oraz sorbentu naturalnego (tuszczy-
ny stonecznika). W przypadku jonitéw najwigksze warto$ci wspotczynnika wydzielania osiagnieto dla jonéw
Pb2* na jonicie C160. Jego maksymalna wartos¢ wyniosta 99,9%. tuszczyny stonecznika sg réwnie skuteczne
w usuwaniu jonow PbZ*. Wspétczynnik wydzielania tych jonéw za pomocg stonecznika osiagnat maksymaing
warto$¢ réwng 96,3%.

Wyniki badan zinterpretowano opierajgc sie na modelu adsorpcji Langmuira. Badane jonity charakteryzujg sie
najwiekszymi zdolno$ciami sorpcyjnymi w stosunku do jonéw miedzi (warto$¢ parametru q,,,, wyniosta okoto
468,4 mg/g dla jonitu C160 i 412,9 mg/g dla jonitu S920). Najwiekszg warto$¢ powinowactwa (warto$¢ wspot-
czynnika b) osiggnieto dla jonitu C160 i jonéw ofowiu (ok. 1,44 dm3/mg).

Z otrzymanych danych wynika, ze jonity C160 i S920 oraz tuszczyny stonecznika sg skutecznymi wymienia-
czami badanych jonéw metali dwuwarto$ciowych. Zaletg zastosowanej metody jest mozliwo$é regeneraciji
uzytych wymieniaczy i ponownego ich zastosowania oraz odzysku badanych jonéw metali z zatezonych elu-
atéw. tuszczyny stonecznika sg materiatem konkurencyjnym dla badanych zywic syntetycznych, poniewaz
sg tanie i ogdlnodostepne. Dodatkowo istnieje mozliwo$¢ zwigkszania ich zdolno$ci sorpcyjnych poprzez
modyfikacje powierzchni.
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The possibilities of using the ion exchange process of on sorbents
for the purification of aqueous solutions from toxic metal ions

Abstract: Waste solutions containing, among others: Pb, Cu, Cd and other metal ions are generated by the industry of
electrochemical metalworking, as well as by the processing of non-ferrous metal ores. They may also be a com-
ponent of eluates from ore waste dumps. The toxicity of ionic forms of the abovementioned metals is substantial;
therefore this paper focuses on investigating the methods of reducing their concentration in aqueous solutions.
This paper reports on the removal results of Pb2*, Cd2* and Cu?* ions from model aqueous solutions using se-
lected artificial ion exchangers (ionites) by the Purolite company (C160, S920) as well as a natural sorbent (sun-
flower hulls). The highest values of the emission coefficient were achieved for Pb2* ions on C160 ion exchange
resin (ionite). The maximum value amounted to 99.9%. Sunflower hulls are equally effective in removing Pb2*
ions. The emission coefficient of these ions by using sunflower hulls achieved a maximum value equal to 96.3%.
The research results were interpreted according to the Langmuir adsorption model. The studied ion exchange
resins have a major sorption capacity towards the copper ions (the value of the parameter g,,ox Was 468.42
mg/g for C160 ion exchange resin and 412.9 mg/g for S920 ion exchange resin). The highest affinity (the value
of coefficient b) was achieved for C160 ion exchange resin and for the lead ions (about 1,44 dm3/mg).

The obtained results show that the C160 and S920 ion exchanger as well as sunflower hulls are efficient exchan-
gers of studied divalent metal ions. The possibility of regenerating used exchangers and to reuse them as well as
salvage the studied metal ions from tightened eluates are unquestioned advantages of the used method. Sunflower
hulls constitute a competitive material for the studied synthetic resins, mainly because they are inexpensive and
easily obtainable. Additionally, there is a possibility to increase their sorption capabilities by surface modification.

Keywords: ion exchange, sorption, ions: copper, lead, cadmium, natural and artificial sorbents

Wprowadzenie

Intensywny rozwdj przemystu i zmiany, jakie zachodza we wspolczesnym S$wiecie,
wplywaja w znacznym stopniu na $rodowisko przyrodnicze, przyczyniajac si¢ do wzro-
stu zanieczyszczenia wod powierzchniowych i podziemnych. Szczegdlnie niebezpieczne
dla zdrowia i1 zycia organizméw zywych sg metale toksyczne, ktore wykazujg zdolnosé
do akumulacji we wszystkich sferach srodowiska. Ich obecno$¢ zakloca naturalng rowno-
wage biologiczng oraz procesy samooczyszczania w zbiornikach wodnych. Wystepuja one
gléwnie w Sciekach przemystowych pochodzacych z hut, zaktadow elektrochemicznych
oraz przemyshu galwanicznego i gérniczego. Niebezpieczne dla §rodowiska sa m.in. $cie-
ki galwaniczne, zawierajace jony metali, takich jak: Cr(VI), Zn(Il), Cu(Il), Cd(I), Fe(Il)
i Ni(I)), z ktorych sporzadza si¢ kapiele galwaniczne. Dopuszczalny poziom zawartosci po-
szczegolnych metali toksycznych w wodzie pitnej i $ciekach okreslaja odpowiednie restryk-
cyjne przepisy prawne, do ktérych musi si¢ dostosowac rowniez przemyst (Rozporzadzenie
MS 2014; Rozporzadzenie MZ 2015). W zwigzku z tym problem selektywnego usuwania
jonéw analizowanych metali jest niezwykle wazny i aktualny.

W celu usuwania, zatgzania i/lub odzysku jonow réznych metali powszechnie stosuje si¢
metody fizykochemiczne m.in. stracania i wspotstracenia (Tiinay i Kabdasli 1994; Alvarez
11n. 2007; Chen 1 in. 2009), koagulacji (Charerntanyarak 1999), ekstrakcji za pomoca roz-
puszczalnikéw (Szymanowski 1990, 1994; Sanak-Rydlewska 1 Zigba 2000), procesy elek-
trochemiczne (Kurniawan i in. 2006) i membranowe (Narcbska 1997; Koeckemoer 2000)
oraz adsorpcj¢ na weglu aktywnym (Monser 2002; Sulaymon 1 in. 2009; Tajar 1 in. 2009).
Wybdr metody zalezy od rodzaju i sktadu $ciekdw, postaci i stezenia usuwanych sktadnikéw
oraz od wymaganego stopnia oczyszczenia. Bierze si¢ pod uwagg rowniez efektywnos$é me-
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tody i wzgledy ekonomiczne. W zwigzku z tym czgsto wykorzystuje si¢ metody oparte na
wymianie jonowej, ze wzgledu na wysoka selektywno$¢ w usuwaniu zanieczyszczen oraz
duza réznorodno$¢ stosowanych jonitow syntetycznych, naturalnych oraz odpadéw orga-
nicznych (Naushad 2009; Bozecka 2013). Dzigki wymianie jonowej mozna usungaé wszyst-
kie jony z roztworu lub oddzieli¢ je w sposob selektywny. Wybor jednej z tych opcji zalezy
przede wszystkim od sktadu roztworu oraz wymaganego stopnia oczyszczenia. Dodatkowo
w metodzie tej istnieje mozliwos$¢ regeneracji wymieniaczy i ponownego ich zastosowania
oraz odzyskiwania z eluatdéw jonéw metali znanymi metodami chemicznymi.

Rozwdj metod opartych na wymianie jonowej oraz wzrost zakresu ich stosowania na-
stagpit w momencie wynalezienia nowoczesnych jonitow o odpowiednich wtasciwosciach
fizykochemicznych. Sa nimi jonity polimeryzacyjne, charakteryzujace si¢ znacznie lepszymi
wlasciwosciami niz jonity polikondensacyjne, tzn. duza zdolnoscia wymienng, dobra odpor-
nos$cig chemiczng oraz wytrzymato$cig mechaniczng (Anielak 2000; Dabrowski 1 in. 2006).
Dalsze badania nad synteza jonitow o duzej pojemnosci jonowymiennej przyczynity si¢ do
poprawy ich selektywnosci i otrzymania jonitow kompleksujacych (Minczewski i in. 1987;
Dabrowski 1 in. 2006).

Podstawowym parametrem charakteryzujacym jonit jest jego zdolno$¢ wymienna, ozna-
czajaca ilos¢ jondw, ktore moga zosta¢ wymienione z roztworem w przeliczeniu na gram
suchej lub specznianej zywicy jonowymiennej (Florianczyk 1 Penczek 1998). Ze wzgledu
na rodzaj pochtanianych jonow, jonity dzieli si¢ na: kationity, anionity, jonity amfoteryczne
(amfolity) oraz kompleksujace.

Jonity kompleksujace sg sorbentami jonow lub czasteczek, ktére tworzg z nimi wigza-
nia koordynacyjne. Najczgsciej spotykane to zywice, wykorzystywane w hydrometalurgii,
ktére tworza kompleksy z metalami, gldwnie przej§ciowymi. Jonity kompleksujace tworza
m.in. winylopirydyny, winyloimidazole, winyloaminy, a takze estry akrylowe i ich pochodne
(Florianczyk 1 Penczek 1998). Najliczniejsza 1 najbardziej popularng grupa jonitow kom-
pleksujacych sa zywice chelatujace (ang. chelating resins). Ich cechg charakterystyczng jest
obecnos$¢ w matrycy polimerowej aktywnych grup funkcyjnych zdolnych do oddziatywania
ze znajdujacymi sie w roztworze jonami metali, z ktorymi tworza pier§cieniowe kompleksy
chelatowe.

Zdolnosci sorpcyjne jonitow chelatujacych zalezg od rodzaju grup funkcyjnych oraz wta-
$ciwosci fizykochemicznych polimerowej matrycy. Zywice chelatujace, w poréwnaniu do ty-
powych jonitow, charakteryzujg si¢ znacznie wicksza zdolnoscia selektywnej sorpcji jednego
jonu w obecnos$ci innych. Dzigki temu znajdujg zastosowanie do odzyskiwania cennych metali
szlachetnych z rud i szZlamow oraz do usuwania metali toksycznych z wod powierzchniowych
i Sciekow (Pawlowski i Hefty 1978; Florianczyk i Penczek 1998; Beauvais i Alexandratos
1998). Wysoka selektywno$¢ jonitow chelatujgcych wobec wybranych jondw metali umoz-
liwia ich wykorzystanie w warunkach przemystowych, gdy stg¢zenia pochtanianych jonow
sa bardzo niskie w poroéwnaniu ze ste¢zeniami jondw towarzyszacych. Jest to istotna zaleta
w porownaniu z tradycyjnymi metodami ekstrakeji ciecz-ciecz lub ciecz-ciato state, w kto-
rych zachodzi konieczno$¢ stosowania ucigzliwych dla srodowiska mocnych kwasow lub
rozpuszczalnikow.

Przyktadem jonitu chelatujacego szczegdlnie selektywnego wobec jonow Cu2" jest jonit
zawierajacy grupy karboksylowe wspolnie z guanidynowymi, ze wzgledu na mozliwos¢
powstawania mieszanych komplekséw miedzi z udziatem obu tych grup (Kolarz i in. 1994).
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Do odzysku miedzi stosowany jest migdzy innymi jonit chelatujacy Duolit ES-346 o ma-
trycy polistyrenowo-diwinylobenzenowe;j, posiadajacy amidooksymowe grupy funkcyjne,
jak réwniez male ilo$ci grup kwasu hydroksamowego (RCONHOH), ktére uaktywniajg si¢
w wyzszym zakresie pH (Ferreira i in. 1998).

W procesie usuwania Cd%" i Pb2" metoda jonowymienng powszechnie stosowane sg
jonity chelatujace zawierajace grupy fosfoniowe (Duolit ES-463, Diaion CRP-200), amino-
fosfoniowe (Duolit C-467, Lewatit TP 260, Purolit S-940, Purolit S-950), tiomocznikowe
(Purolite S-920), sulfonowe i difosfoniowe (zywice typu Diphonix).

Wykorzystanie sorbentéw naturalnych jako wymieniaczy jonowych w procesie oczysz-
czania wod i §ciekodw nalezy do nowych i alternatywnych rozwiazan. Metoda ta jest efektywna
i ekonomiczna. Rol¢ sorbentdow naturalnych moga petni¢ réznorodne materiaty organiczne.
Przede wszystkim sg to odpady pochodzace z przemystu spozywczego, drzewnego i pozo-
stato$ci z przemystu rolniczego. Wazng cechg procesu sorpcji na odpadach organicznych
jest mozliwos¢ ich wielokrotnego wykorzystania i odzysk metali (Bozecka 2013). Zdolnosci
sorpcyjne tego typu materialdéw organicznych w stosunku do jonéw metali toksycznych sa
znaczne, co potwierdzajg wyniki badan (Maria i in. 2006; Panda 1 in. 2006; Pavasant i in.
2006; Farinella i in. 2007; Sanak-Rydlewska 2007; Apiratikul i Pavasant 2008; Meena i in.
2008; Sari i Tuzen 2008; Qi i Aldrich 2008; Uluozlu i in. 2008; Gupta i in. 2009; Saeed i in.
2009; Qaiser 1 in. 2009; Blazquez i in. 2011; Bozecka 2013).

1. Cel i metodyka badan

Celem badan byto okreslenie i poréwnanie wlasciwosci jonowymiennych syntetycznej
zywicy C160 w stosunku do jonéw Pb2*, Cd?* i Cu?*. Wyniki otrzymane dla jonéw Cd?*
i PbZ" odniesiono do danych uzyskanych dla wybranego sorbentu organicznego (tuszczyn
stonecznika) (Bozecka 2013). Natomiast dla jonéw Cu?*, ktére w wodnych roztworach wy-
kazuja tendencje do tworzenia jondw kompleksowych, zastosowano jonit chelatujacy S-920.

Jak juz wspomniano, przedmiotem badan byty jonity C160 i S920 oraz tuszczyny sto-
necznika (sorbent naturalny). Pierwszy z jonitow jest silnie kwasnym kationitem z grupami
sulfonowymi (-SO3H), pracujacy w cyklu sodowym. Drugi nalezy do makroporowatych, po-
listyrenowych zywic chelatujacych zawierajacych grupy tiomocznikowe. Jonit ten pracowat
w cyklu wodorowym. Zasadniczym etapem przygotowania jonitow do badan byto poddanie
ich pecznieniu w wodzie zdemineralizowanej przez 24 godziny. Luszczyny stonecznika wy-
ptukano, wysuszono, rozdrobniono i przesiano w celu uzyskania frakcji ponizej 0,5 mm.

Do badan wykorzystano nawazki sorbentow o masie roéwnej 0,5 g. Zakres badanych
stezen poczatkowych jonow Pb2+’ Cd?* i Cu?" w roztworach wynosit od 6,3 mg/dm? do
109,4 mg/dm3. Metale wprowadzano do roztworéw w postaci azotanow(V). Eksperymen-
ty w roztworach wodnych byly wykonane przy ustalonej wartosci sity jonowej rownej
0,02 mol/dm?. Jej wartos¢ korygowano za pomoca roztworu KNOj o stgzeniu 0,04 mol/dm?.
pH roztworow byto réwne 4,0 (£0,1). Do korekty pH uzyto 0,02 M HNOj. Przyjete warunki
doswiadczen zostaty ustalone we wczesniejszych badaniach (Bozecka 2013). Skomplekso-
wane roztwory Cu?" uzyskano przez zmieszanie roztworu Cu(NO3), z roztworem amoniaku
o odpowiednim stezeniu i pH. pH roztworéw wynosito 11,0 (£0,1), bez stalej sity jonowe;j.
Do korekty pH uzywano 0,2 M roztworu NaOH.
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Procesy sorpcji wykonano korzystajac z mieszadta mechanicznego w identycznych wa-
runkach dla badanych jonow metali. W tym celu 100 cm? roztworéw wraz z sorbentem
umieszczano w zlewce, ktdra nastepnie umieszczano w tazni termostatycznej o stalej tem-
peraturze 298 + 0,5 K w ciggu 15 minut. Roztwory z zlewkach mieszano przez 60 minut,
przy szybko$ci mieszania 120 obrotow na minutg. Probki do analizy pobierano po godzinie,
gdy uktad osiagat rownowage. Wzorowano si¢ na do§wiadczeniach, ktére opracowano dla
sorbentow naturalnych (Bozecka 2013).

Stezenie koncowe jondw Pb2" i Cd?* w roztworach po procesach wymiany jonowej
oznaczono metodg kulometrii przeptywowej przy uzyciu aparatury EcaFlow 150 GLP fir-
my POL-EKO. Przed pomiarem probki saczono przez bibule filtracyjng w celu pozbycia
si¢ czastek statych. Dla kazdej badanej probki wykonano trzy oznaczenia. Warto$ci st¢zen
réwnowagowych podane w pracy sa $rednig arytmetyczng z trzech pomiaréw.

Stezenie koncowe jonow Cu®" w roztworach, po procesie wymiany jonowej, wyznaczo-
no metoda kuprizonowa oraz amoniakalng z wykorzystaniem spektroskopii UV-VIS. Ozna-
czenia z kuprizonem przeprowadzano w §rodowisku amoniakalno-cytrynianowym przy pH
8,0-9,5, a absorbancj¢ roztworéow mierzono przy dtugosci fali 600 nm. Natomiast w przy-
padku oznaczen z amoniakiem absorbancj¢ mierzono przy dtugosci fali 608 nm.

Wspotezynnik wydzielania jonow Pb*, Cd** i Cu?" z roztworéw, X (%), obliczono
korzystajac ze wzoru (1):

c,—c
22 100% 1))

Co

X =

gdzie:
Co1Ceq wyjsciowe i rownowagowe stgzenie badanych jondéw w roztworach
[mg/dm?].
Pojemno$é sorpeyjng, O (mg/g) okreslano jako ilos¢ jonéw Pb?* Cd?" i Cu?* zawartych
w suchej masie sorbentu w zaleznosci od st¢zenia w roztworze wodnym, wg wzoru (2):

o Vo=e) o
m
gdzie:
V —  objetosé roztworu [dm?],
Colc, — Wyjsciowe i rownowagowe stezenie badanych jonow w roztworze
[mg/dm?],
m — ilo$¢ suchej masy sorbentu [g].

2. Omoéwienie wynikéw
2.1. Wptyw stezenia badanych jonéw na proces ich usuwania

Obliczone wartos$ci wspolczynnika wydzielania X (%) jonow Pb2+’ Cd?* i Cu?* za po-
mocg jonitu C160 w funkcji stezenia wyjsciowego przedstawiono graficznie na rysunku 1.
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Rys. 1. Wplyw stezenia wyjsciowego roztworéw na proces wymiany jonowej jonéw Pb2*, Cd?* i Cu?" na

jonicie C160 (masa jonitu 0,5 g; sia jonowa 0,02 mol/dm>; pH 4,0+0,1; temp. (298+0,5) K; czas 1 h;
szybko$¢ mieszania 120 obrotow/min.)
Fig. 1. The influence of the solutions initial concentration on the process of ion exchange of Pb2", Cd%" and

Cu?" ions on the ion exchange resin C160 (weight of the ion exchange resin 0.5 g; ionic strength of
0.02 mol/ dm?; pH 4.0+0.1; temperature (298+0.5) K; time of adsorption 1 h; mixing speed 120 rpm.)

Wyznaczony stopien oczyszczenia roztworéw z jonéw Cu2™ za pomoca jonitu S920 zobra-
zowano na rysunku 2. Natomiast wyniki otrzymane dla sorbentu naturalnego przedstawiono
na rysunku 3. Uzyskane dane eksperymentalne zestawiono w tabeli 1.

Otrzymane wyniki potwierdzaja, ze w badanym zakresie stezen, zastosowane jonity
skutecznie usuwaja jony Pb2+, Cd?" i Cu?" z roztworéw wodnych, podobnie hiszczyny
stonecznika eliminujg jony Pb%* i Cd?".

W przypadku jonitu C160 najwigcksze wartosci wspotczynnika wydzielania osiagnigto
dla jonéw otowiu. Wyniosty one odpowiednio od 99,8% do 99,9% (tab. 1). Praktycznie
w catlym zakresie badanych stezen jonéw otowiu wydajnos¢ procesu jest stata. Dla pozo-
statych roztwor6w proces wymiany jonowej zachodzi z wydajno$cia nizsza, ale rowniez
wynoszaca ponad 90%. Zaobserwowano, ze w zakresie badanych stezen jonow Cd*" wspot-
czynnik wydzielania waha si¢ od okolo 92 do okoto 98%. Podobnie zachowuja si¢ jony
Cu?*, dla ktérych wydajno$¢ sorpcji miesci si¢ w przedziale od ok. 92 do 95,5% (tab. 1).

Dla jonitu chelatujacego S$920 i jonéw Cu?" nieskompleksowanych, poczawszy od ste-
zef 15,6 mg/dm?3, wydajnoéé¢ procesu jest wyzsza niz 90%. Dla roztworéw zawierajacych
amoniak stopien oczyszczenia jest znacznie nizszy (tab. 1). Zaobserwowano takze, ze wraz
ze wzrostem stezenia jondw Cu?™ w roztworze maleje wspotczynnik wydzielania. Zastoso-
wanie amoniaku jako czynnika kompleksujacego nie poprawia zdolno$ci jonowymiennych
jonitu S920 w stosunku do jondéw miedzi.

Luszczyny stonecznika sa najbardziej skuteczne w przypadku usuwania jonéw Pb%'
Wspotczynnik wydzielania jondw Pb?* miesci sie granicach od okoto 89 do okoto 96%.
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Rys. 2.

Fig. 2.
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Wplyw stezenia wyjéciowego roztwordw na proces wymiany jonowej jondow Cu?' na jonicie S920
w obecnosci wody destylowanej i amoniaku (masa jonitu 0,5 g; pH 4,0+0,1; temperatura (298+0,5) K;

czas | h; szybko$¢ mieszania 120 obrotéw/min.)

The influence of the solutions initial concentration on the process of ion exchange of Cu?* ions on the
ion exchange resin S920 in the present of distillated water and ammonia (weight of the ion exchange
resin 0.5 g; pH 4.0+0.1; temperature (298+0.5) K; time of adsorption 1 h; mixing speed 120 rpm.)
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Rys. 3. Wplyw stezenia wyjsciowego roztworéw na proces sorpcji jonow Pb2" i Cd2* na tuszezynach
stonecznika (masa sorbentu 0,5 g; sita jonowa 0,02 mol/dm?; pH 4,0+0,1; temp. (298+0,5) K; czas 1 h;

Fig. 3.

szybkos¢ mieszania 120 obrotow/min.)

The influence of the solutions initial concentration on the process of sorption of Pb2" and Cd2" ions on
the sunflower hulls (weight of the ion exchange resin 0.5 g; ionic strength of 0.02 mol/dm?; pH 4.0£0.1;
temperature (298+0.5) K; time of adsorption 1 h; mixing speed 120 rpm.)
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TABELA 1. Zalezno$¢ wspdtczynnika wydzielania w zaleznosci od stezenia wyjéciowego jonoéw Pb2*, Cd2* i Cu2*

w roztworze dla badanych jonitéw i tuszczyn stonecznika

TABLE 1. Dependence of the degree of purification of the solutions as a function of the initial concentration of
Pb2*, Cd2* and Cu?* ions in solution for studied ion exchange resins and sunflower hulls

Stezenie Wspotczynnik wydzielania X (%)
wieTonE jonit C160 jonit S920 tuszczyny stonecznika
metalu, co
[mg/dm?] Pb>* cd*r | cu?t Cu®* Cu?* (amoniak) PbZ* cd**
6,3 99,9 92,4 92,4 77,2 75,2 96,3 93,0
15,6 99,8 96,7 94,6 89,9 75,6 92,5 95,0
31,3 99,8 97,7 94,1 90,4 70,3 95,7 95,5
46,9 99,9 95,3 93,3 91,5 58,8 95,8 90,3
62,5 99,9 93,8 95,5 92,6 47,7 95,4 87,8
78,1 99,9 95,2 92,6 92,5 483 96,0 88,8
93,8 99,8 93,6 93,9 92,2 46,8 93,3 82,9
109,4 99,8 95,2 94,5 92,8 43,7 89,4 81,8

Masa sorbentu 0,5 g; pH 4,0+0,1; temp. (298+0,5) K; czas 1 h; szybko$¢ mieszania 120 obrotow/min

Z poréwnania otrzymanych danych wynika, ze tuszczyny stonecznika moga by¢ materiatem
konkurencyjnym dla badanych zywic syntetycznych.

2.2. Interpretacja wynikdw sorpcji badanych jonéw w oparciu o model adsorpcji
Langmuira

Proces usuwania jonéw Pb%*, Cd%* i Cu?* za pomoca jonitu C160 i S920 oraz tuszczyn
stonecznika zinterpretowano na podstawie popularnego modelu izotermy adsorpcji Langmuira.
Teoria Langmuira zakltada, ze powierzchnia adsorbentu jest homogeniczna. Zachodzi
adsorpcja zlokalizowana, czyli czasteczka nie moze swobodnie si¢ przemieszcza¢ po po-
wierzchni. Oddziatywania boczne mi¢dzy zaadsorbowanymi czgsteczkami nie majg znacze-
nia. Jest to zatem adsorpcja monowarstwowa (Bansal 1 Goyal 2009; Bozecka 2013).
Model Langmuira opisany jest nastepujacym réwnaniem:

b-c
o=l ®
eq
gdzie:
qdmax — Pparametr Langmuira [mg/g],
b — stata Langmuira [dm?/mg].

Parametr ¢,,,, 0znacza maksymalng pojemnos¢ sorpcyjna sorbentu, czyli maksymalna
ilo$¢ jonow metalu potrzebng do zapetnienia monowarstwy (Han i in. 2005). Z kolei stata
b reprezentuje energi¢ adsorpcji. Jest to parametr bardzo przydatny, poniewaz okresla po-
winowactwo sorbentéw do usuwanej substancji. Im wigksza jest jego wartos$é, tym wigksze
jest powinowactwo i tym bardziej stromy przebieg ma izoterma Langmuira. Zasadniczo
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dobry sorbent powinien charakteryzowac¢ si¢ duza wartoscia zarowno parametru q,,,,, jak
i b (Meena i in. 2008; Bozecka 2013).

Wspdtczynniki g, 1 b wystepujace w rownaniu Langmuira wyznacza si¢ na podstawie
liniowej postaci izotermy:

SR N R S (4)

1
O Gmaxd Ceq

Wspolczynniki g,,,, 1 b izotermy Langmuira dla badanych jondw na jonicie C160, S920
i tuszczynach stonecznika obliczono w oparciu o jej liniowg posta¢ (wzor 4). Wartosci
tych wspotczynnikow wraz z niepewnosciami oraz wartosci wspotczynnikow korelacji
R zestawiono w tabeli 2.

TABELA 2. Wspdtczynniki izoterm Langmuira i ich niepewnosci otrzymane dla jonéw Pb2*, Cd2* i CuZ* na jonicie
C160, S920 i tuszczynach stonecznika

TABLE 2. Langmuir isotherms coefficients and their uncertainty obtained for Pb2*, Cd2* and Cu?* ions on the ion
exchange resins C160, S920 and sunflower hulls

. A b Ab
Sorbenty Badany jon [ZIZZ] [ni]g“;ag’i [dm/me] [dm/me] R

Pb2* 112,2 2,2 1,437 0,002 0,9878

C160 Cd2* 31,8 0,7 0,2348 0,0002 0,8282

Cu?* 468,4 9,4 0,0071 0,00001 0,9856

Ccu?* 412,9 2,1 0,0062 0,0004 0,9937

5920 Cu2* (amoniak) 13,8 0,2 0,0478 0,0005 0,9931
Luszezyny stonecznika Pb2" 36,9 0,8 0,1512 0,0002 0,9740
Ccdz* 19,9 0,5 0,2264 0,0002 0,9869

Zgodnie z tabela 2 dla kazdego badanego sorbentu pojemnos¢ sorpcyjna wzrasta, az do
osiggniccia wysycenia i stanu roéwnowagi. Najwickszg ilos¢ otowiu i miedzi wydzielong
W momencie osiggnigcia stanu wysycenia, czyli najwigksza warto§¢ parametru g,
otrzymano dla jonitu C160. Wyniosta ona odpowiednio 112,2 mg/g i468,4 mg/g. Najwigksze
powinowactwo do jonow Pb%" (okreslane przez parametr b) réwniez wykazuje jonit C160.
W jego przypadku warto$¢ wspotczynnika b wyniosta 1,437 dm3/mg. Dla jondéw Cu?"
powinowactwo jest pordwnywalne dla obu zywic jonowymiennych.

W przypadku jonéw kadmu warto$¢ parametru g,,,, jest rowniez wyzsza dla zywicy
jonowymiennej C160. Natomiast powinowactwo jonitu i tuszczyn stonecznika do jonow Pb
i Cd jest pordownywalne (tab. 2).

Zdolnosci sorpeyjne tuszezyn stonecznika w stosunku do jonéw Pb2" i Cd2™ okazaty
si¢ nizsze niz w przypadku zywicy C160, ale mimo to uzyskane wyniki sg zadawalajace
i potwierdzaja ich przydatno$¢ do usuwania jondw tych metali z roztworéw wodnych.
Ponadto sorbenty naturalne sg tanimi i ogoélnodostepnymi materiatami. Stanowia zatem duza
konkurencje¢ dla metod konwencjonalnych, m.in. dla procesu wymiany jonowej na zywicach
syntetycznych.
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Whnioski

Na podstawie przedstawionych badan mozna wysunaé nastepujace wnioski:

= jonity C160 i S920 oraz tuszczyny slonecznika sa skutecznymi wymieniaczami ba-
danych jonéw metali dwuwarto$ciowych, takich jak Pb, Cd i Cu;

= w przebadanym zakresie st¢zen najwickszy stopien wydzielania w/w jonéw z roz-
tworéw wodnych wyniost od okoto 77% do ponad 99% (tab. 1);

= najwigkszym stopniem wydzielania charakteryzuja si¢ jony oftowiu, ponad 99%
w catym badanym zakresie st¢zen (tab. 1 i rys. 1);

= na podstawie interpretacji wspotczynnikéw roéwnania Langmuira wynika, ze badane jo-
nity charakteryzuja si¢ najwiekszymi zdolnosciami sorpcyjnymi w stosunku do jonow
miedzi (warto$¢ parametru ¢,,,, wyniosta okoto 468,4 mg/g dla jonitu C160) (tab. 2);

= najwicksza warto§¢ powinowactwa (warto$¢ wspolczynnika b) osiagnigto rowniez
dla jonitu C160 i jonéw ofowiu (ok. 1,44 dm3/mg) (tab. 2);

= zastosowanie amoniaku jako czynnika kompleksujacego jony Cu®* nie wptywa na
zdolnosci jonowymienne jonitu chelatujacego S920;

= sorbenty naturalne sg konkurencyjnymi materiatami dla zywic syntetycznych, po-
niewaz sa tanie i ogolnodostepne. Ich zaletg jest mozliwo$¢ zwigkszania zdolnosci
sorpcyjnej poprzez modyfikacje powierzchni.
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