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i Sciekow

Usuwanie jonow Ni(ll) w obecnosci DS z wod

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2012, 66, 12, 1352-1359

Wprowadzenie

Wystepowanie metali ciezkich w wodach i sciekach stanowi po-
wazne zagrozenie dla zdrowia czlowieka. Jednym z takich niebez-
piecznych pierwiastkéw jest nikiel. Zawartos¢ tego metalu w $ciekach
przemystowych i komunalnych waha sie¢ w granicach 20-4000 mg/kg.
Istotnym zrédtem zanieczyszczenia srodowiska niklem jest jego emisja
do powietrza atmosferycznego w wyniku procesu spalania wegli i pa-
liw ptynnych. Duze ilosci niklu dostaja sie do wod powierzchniowych
ze $ciekami komunalnymi, w ktérych stezenie tego pierwiastka prze-
kracza 3000 mg/dm?.

O tym czy substancja stwarza zagrozenie dla zdrowia cziowieka
i Srodowiska przyrodniczego decyduja jej cechy fizyczne i chemiczne,
a skutki zaleza od dawki i czasu dziatania. Toksyczno$é¢ niklu wynika
z jego duzej ruchliwosci zaréwno w glebie, jak i w roslinach. Przyswa-
jalnos¢ niklu dla roslin zwigksza sie, jezeli w glebie wystepuja formy
mobilne oraz jezeli pH gleby obnizy sie ponizej 6. Pierwiastek ten fatwo
ulega bioakumulacji gtéwnie w nasionach i ziarnach. W przypadku ludzi
narazonych na dfuzsza ekspozycje na nikiel i jego zwiazki, pierwiastek
ten moze wywoltywac raka ptuc (zwiazki o matej rozpuszczalnosci tj.
pyt metalicznego niklu, siarczek i tlenek niklu odkiadaja sie w ptucach).
Roztwér siarczanu(VI) niklu, ktory jest sklasyfikowany jako zwiazek
kancerogenny, naniesiony na skore cztowieka po 24 h wchtania sie
w 55 75%. Natomiast nikiel pobierany droga pokarmowa kumuluije sie
gléwnie w kosciach, organach migzszowych, migsniu sercowym, sko-
rze i roznych gruczofach. Najbardziej toksycznym zwiazkiem niklu jest
karbonylek niklu, ktéry do organizmu wnika gtéwnie przez drogi odde-
chowe i czesciowo przez skére. Warto réwniez pamietaé, ze zwiazki
niklu powodujg schorzenia skérne o charakterze alergicznym.

Biorac pod uwage negatywny wpiyw jonéw niklu na organi-
zZmy zywe, oczyszczanie $ciekow zawierajacych te jony jest jednym
z kluczowych zadan, jakie stoja przez ochrong $rodowiska. Procesy
zwiazane z odzyskiwaniem niklu(ll) z réznych uktadéw sg tematem
wielu publikacji. Wynika to m.in. z powszechnego wykorzystania
tego metalu do sporzadzania powtok ochronnych, sposréd, ktérych
wymieni¢ nalezy stracanie chemiczne, wymiane jonowa, adsorpcje,
filtracje membranowa oraz technologie elektrochemiczne. Sposréd
nich adsorpcja, wykorzystujaca zjawisko wymiany jonowej, jest jedna
z gtéwnych technik usuwania metali ciezkich z wody lub $ciekéw.
Technika ta oferuje najwyzsza elastycznos$¢ w projektowaniu i eksplo-
atacji oraz wysoka skutecznos$¢, szczegdlnie w przypadku usuwania
jondw o niskich stezeniach. Przyktadem moze by¢ zastosowanie jo-
nitéw chelatujacych o grupach aminofosfonowych, iminodioctowych,
bispikoliloaminowych, a takze kationitéw o grupach karboksylowych
i sorbentow niskokosztowych w procesie usuwania jonéw Ni(ll)
z wéd i sciekow [ +6].

W niniejszej pracy zbadano mozliwos$é¢ wydzielania jonéw Ni(ll)
w obecnosci kwasu poliasparaginowego (DS) na jonitach Lewatit Mo-
noPlus M 800 i Lewatit MK-51. Sél sodowa kwasu poliasparaginowego
(Baypure DS 100, w pracy oznaczona jako DS) powstaje w procesie
polimeryzacji termicznej kwasu asparaginowego, a nastepnie hydrolizy
zasadowej zgodnie z réwnaniem:
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Sposob prowadzenia syntezy wptywa na chemicznga strukture po-
wstajacych poliasparaginianéw i decyduje o ich cigzarze czasteczko-
wym i strukturze. DS charakteryzuje sig bardzo dobrymi wtasciwoscia-
mi antykorozyjnymi, trwafoscig i niska toksycznoscia [6]. Wykazano,
Ze w wigzaniu jonéw metali biorg udziat reszty asparaginowe, przy
czym dla polimeru o masie 10.000, 72 reszty asparaginowe nalezy trak-
towac jako 18 czasteczek kwasu poliasparaginowego (H,ds). Dodatko-
wo stwierdzono, ze przy pH 1,0 ok. 100% DS wystepuije jako H,ds, dla
pH 3,0 ok. 70% to H.ds’, dla pH > 4,0 ok. 48% to H,ds*, przy pH 4,8
ok. 65% to Hds*i przy pH > 7,0 praktycznie 100% to ds* [7]. Ogélna
reakcje tworzenia komplekséw M(Il) z DS mozna przedstawié¢ zgodnie
z ponizszym réwnaniem (gdzie n=0-3):

M2 + H ds™ = [M(H ds)]"? Q)

Kompleksy M(Il)-DS=I:1 wykazuja znacznie mniejsze wartosci
warunkowych statych trwatosci w poréwnaniu z analogicznymi kom-
pleksow z EDTA (kwas etylenodiaminotetraoctowy). Poréwnanie
tych wartosci dla wybranych komplekséw z DS i EDTA przestawiono
na Rysunku I.

Follll] s

20 Culil)
Znfiy  Fuum

16 .
Baon) E

12-

IﬂgKﬂ.. L=EOTA

0 4 8 12 16 20 24
logK .os

Rys.l. Poréwnanie wartosci warunkowych statych trwatosci
wybranych kompleksow metali z EDTA i DS.

Przemyst farmaceutyczny i medyczny wykorzystuje nietoksycznosc¢
i obojetnos¢ biologiczng poliasparaginianéw do produkcji materiatow
biomedycznych i sSrodkéw sanitarnych. Kwas poliasparaginowy jako su-
perabsorber znalazt zastosowanie réwniez w rolnictwie (AmiSorb®).
DS moze by¢ stosowany jako czynnik antykorozyijny, dyspergujacy oraz
opodzniajacy proces tworzenia sie kamienia kotfowego, a takze jako
skfadnik detergentow.
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Przedstawione w pracy badania prowadzono metoda statyczna.
Na ich podstawie okreslono wptyw czasu kontaktu faz, pH, tem-
peratury i stezenia jonéw Ni(ll) i DS w roztworze na efektywnos¢
tego procesu.

Czes¢ eksperymentalna

Badania prowadzono metoda statyczna, w uktadzie 0,001M
Ni(ll)-DS=1:1. Skompleksowane roztwory Ni(ll) z DS uzyskano przez
zmieszanie roztwordw: NiCl,-6H,0 z roztworem Baypure DS 100.
Podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne wytypowanych w pracy
jonitéw przedstawiono w Tablicyl.

Tablica |
Charakterystyka jonitow Lewatit MonoPlus M 800 i Lewatit MK-51.
L. X Rodzaj grup . -
Nazwa jonitu | Szkielet A Struktura Pojemnos¢
funkcyjnych
Lewatit Verzedowe
MonoPlus PS-DVB amoni:wew | zelowa 1,4 val/dm3
M800 P
Lewatit MK 51 | PS-DVB glukaminowe makroporowata | |, val/dm3

Badania statyczne przeprowadzono w kolbach stozkowych o po-
jemnosci 100 cm? zamykanych szczelnie korkiem silikonowym. Do kol-
bek wprowadzano 0,2 g jonitu w odpowiedniej formie oraz 20 cm?
roztworu wodnego zawierajacego w/w kompleksy w ilosci od 1 X 1073
M do 6 X 10 M. Nastepnie umieszczano je w wytrzasarce mechanicz-
nej (Elphin 357, Elpin Plus, Polska) i mieszano ich zawarto$¢ w tempe-
raturze pokojowej w ustalonym czasie (od | do 120 min.). Po zakon-
czeniu intensywnego wytrzasania, mieszaning saczono przez saczek
w celu oddzielenia jonitu od roztworu. Zawarto$¢ Ni(ll) w roztwo-
rze oznaczano metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej (AAS)
na spektrometrze Spectra 240FS (Varian, Australia).

llos¢ zabsorbowanych jonéw Ni(ll) w zaleznosci od czasu kontaktu
faz (qt), pH, temperatury i stezenia obliczono wg réwnania:

Cp =1
g, =—xl (3)
i

gdzie: ¢, — stezenie poczatkowe jonéw Ni(ll) w roztworze
[mg/dm?], c, — stezenie jondw Ni(ll) w roztworze [mg/dm®] po czasie
sorpcji t [min], m — masa anionitu [g], V — objetos¢ roztworu [dm?].
Na podstawie uzyskanych danych wyznaczono parametry kinetyczne
procesu sorpcji stosujac réwnanie kinetyczne Ho and McKaya, tj. pseu-
do drugiego rzedu (PD-rzedu):

= — -

9, 4 - *)

gdzie: k, jest stata szybkosci reakcji pseudo drugiego-rzedu

(g/mg min). Parametry kinetyczne obliczono jako nachylenie i prze-
cigcie z osig t wykresu t/q, vs. t.

Izotermy adsorpcji stosowanych w pracy wymieniaczy jonowych
Lewatit MonoPlus M 800 i Lewatit MK-51 oznaczono wytrzasajac
w kolbkach o pojemnosciach 100 cm?® odpowiednio 0,2 g jonitu i 20 cm?
roztworu zawierajacego kompleksy Ni(ll) z DS. Proces ten prowadzono
w zakresie stezen | X 103-6 X 10*M przy statej wartosci pH w czasie 2 h.
Po etapie wytrzasania odsaczono przesacz i oznaczono zawarto$é
jonéw Ni(ll) w przesaczu (q_), analogicznie, jak miato to miejsce
przy badaniach kinetyki sorpcji. Na podstawie przeprowadzonych
badan wyznaczono réwnania izoterm adsorpcji przy wykorzystaniu
modelu Langmuira.

Badania nad wptywem pH na efektywno$¢ procesu sorpcji prze-
prowadzono w zakresie 4-12.

Zdjecia powierzchni anionitu Lewatit MonoPlus M 800 przed
i po procesie sorpcji jonéw Ni(ll) w obecnosci DS zostaty wykona-
ne za pomocg mikroskopu skaningowego Ultra plus (Carl Zeiss STM
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GmbH, Germany). Automatyczne pomiary wielkosci i ksztaftu ziaren
3D wykonano za pomocg analizatora optyczno elektronicznego ana-
lizatora AWK 3D (KAMIKA Instruments). Do analizy ksztaftu ziaren
wykorzystano klasyfikacje Zingga, ktdra jest powszechnie znana i sto-
sowana w badaniach oraz moze by¢ z powodzeniem wykorzystywana
w praktyce.

Omoéwienie wynikéw badan

Na podstawie badan przeprowadzonych metoda statyczng obli-
czono ilo§¢ zasorbowanych jonéw Ni(ll) w obecnosci DS na jonitach
Lewatit MonoPlus M 800 i Lewatit MK-51. Okreslono takze wptyw
czasu kontaktu faz, pH i stezenia roztworu wyjsciowego na efektyw-
no$¢ procesu sorpcji. Badania wykazaty, iz ze wzrostem czasu kontaktu
faz nastepuje wzrost efektywnosci sorpcji (Rys. 2 a-b).
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Rys. 2a-b. Wptyw czasu kontaktu faz i stezenia na efektywnosci
procesu sorpcji kompleksow Ni(ll) z DS na jonitach Lewatit
MonoPlus M 800 i Lewatit MK-51.

W poczatkowym etapie trwania procesu (I1-5 min) stwierdzono,
ze nieco wyzsze wartosci g, uzyskano dla jonitu Lewatit MK-51 w po-
réwnaniu z anionitem Lewatit MonoPlus M 800. Potwierdzaja to takze
wyniki uzyskane za pomocga skaningowego mikroskopu elektronowe-
go (SEM). Na podstawie zarejestrowanych zdje¢ przed i po procesie
sorpcji zauwazono, ze powierzchnia jonitow charakteryzuje sie znacz-
nie mniejsza szorstkoscig. Chropowato$é¢ powierzchni zwana réwniez
szorstkoscig jest jednym z elementéw, ktére w jednoznaczny sposéb
moga wskazywac¢ na mechanizm procesu sorpcji. Zmniejszenie chro-
powatosci powierzchni moze by¢ pomocne przy ustalaniu mechani-
zmu procesu sorpcji. Szybkie zmniejszenie tego parametru wskazuje
np. na tworzenie wigzan koordynacyjnych pomiedzy grupami funkcyj-
nymi sorbentu, a usuwanym jonem na powierzchni sorbentu. Jedng
z metod pozwalajacg zmierzy¢ wartosci chropowatosci powierzchni,
a przez to wyznaczy¢ takie parametry, jak maksymalna i minimalna
warto$¢ nierdwnosci oraz Srednie arytmetyczne odchylenie profilu
danego sorbentu jest wykorzystanie mikroskopii sit atomowych lub
skaningowego mikroskopu elektronowego.

Dla anionitu Lewatit MonoPlus M 800 spadek tej wielkosci wynosi
ok. 6%, zas dla Lewatit MK-51 ok. 10%. Przyktadowe zdjecia anionitu
Lewatit M 800 przestawiono na Rysunku 3 a-b.
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Rys. 3 a-b. Zdjecia SEM jonitu Lewatit MonoPlus M 800 - powiekszenia
X400 przed sorpcja (a), X20.000 po sorpcji(b).

Przy wyzszych wartosciach czasu kontaktu faz kinetyka procesu
sorpcji jest jednak korzystniejsza dla jonitu Lewatit MonoPlus M 800.
Dla tego jonitu stan rbwnowagi ustala sie przy czasie kontaktu faz wy-
noszacym ok. 60 min., a proces sorpcji przebiega zgodnie z mechani-
zZmem anionowymiennym:

2R-N*(CH,),CI + [M(ds)]* = [R-N*(CH,),L,[M(ds)]* + 2CI  (5)

Natomiast dla jonitu o grupach N-metylo(polihydroksoheksylo)
aminowych ,zwanych tez metyloglutaminowymi (Lewatit MK-51), stan
réwnowagi ustala sie w ciagu 240 min. Jonity chelatujace zawierajace
tego typu grupy funkcyjne, takie jak Amberlite IRA 743, Duolite ES 371,
Diaion CRB 02, Dowex BSR |, czy Purolite S 108, wykazuja wysoka
selektywno$¢ w stosunku do boru (w formie kwasu trioksoborowego
H,BO,) [8]. Proces sorpcji boru przebiega zgodnie ze schematem:
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podczas gdy sorpcja jonéw chromianowych(VI) zachodzi zaréwno
w wyniku elektrostatycznego oddziatywania ze sprotonowang grupa
aminowa, jak réwniez redukcja Cr(VI) do Cr(lll).
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Natomiast w przypadku sorpcji anionowych kompleksow Ni(ll)
z DS typu [Ni(ds)]*, proces sorpcji bedzie zachodzit takze zgodnie
z mechanizmem anionowymiennym dla niskich wartosci pH, za$ dla
wyzszych wartosci pH, rozpad w/w komplekséw i kompleksowanie
jonow Ni(ll) w fazie jonitu:

[Ni(ds)]2 = Ni?* +ds* (8)
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Nalezy zaznaczy¢, ze efektywnos$é procesu sorpcji rosnie wraz
ze wzrostem stezenia jondw Ni(ll) w roztworze.

Waznym parametrem wplywajacym m.in. kinetyke procesu
sorpcji jest wielkos¢ i ksztaft ziaren stosowanego jonitu. Dlate-
go na podstawie metody skanowania spadajacego ziarna, zgodnie
z klasyfikacja Zingga, wyrézniono dwa podstawowe ksztalty ziaren
stosowanych anionitéw — dyski i kule. Wykazano, ze dla badanych
jonitéw rozktad rozmiaru ziaren na ksztatt krzywej Gausa. Jonity te
posiadaja wigksza ilos¢ ziaren o ksztatcie dyskow. Jak wynika z Ry-
sunku 4 a-b, idealnie kuliste ziarna wystepuja w bardzo niewielkim
procencie. Przyktadowo, procentowa zawartos¢ frakeji ziarnowej
dla ¢/b=0,6 (gdzie b to szerokos¢, a ¢ to wysokos¢ ziarna) dla anio-
nitu Lewatit MonoPlus M 800 wynosi 32%. Natomiast dla jonitu
Lewatit MK-51 ¢/b=0,7 wynosi 48%.
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Rys. 4 a-b. Rozktad ksztattu ziaren jonitéw (a) Lewatit MonoPlus
M 800 i (b) Lewatit MK-51 w oparciu o klasyfikacje Zingga.

Kolejnym czynnikiem wptywajacym na efektywnos$é procesu sorp-
cji jest wartos¢ pH. Stwierdzono, ze maksymalny procent usuniecia
kompleksow Ni(Il)-DS= I : | uzyskuije sie dla tych jonitéw przy wartosci
pH > 7,0. Wzrost temperatury wplywa nieznacznie na zmniejszenie
efektywnosci sorpcji na wszystkich jonitach.

W ostatnim etapie na podstawie liniowej zaleznosci izotermy
Langmuira:

i I ¢

= 1

q. q.b q.

gdzie: q_— masa zaabsorbowanych jonéw Ni(ll) [mg/g], c_- ste-

zenie jonéw Ni(ll) w stanie réwnowagi [mg/dm?] wyznaczono mak-

symalne pojemnosci sorpcyjne (q,) i stata Langmuira (b) wzgledem

komplekséw Ni(ll)-DS.=1:1, wynoszace odpowiednio dla jonitow:

Lewatit MonoPlus M 800 (q,= 4,45 mg/g, b=0,221 dm?*mg) i Lewatit
MK-51 (q,= 6,15 mg/g, b=0,128 dm*/mg).

Warto zaznaczy¢, ze skutecznym czynnikiem regenerujacym bada-
ne anionity okazat sie | M roztwoér HCI.

(10)
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Podsumowanie
Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono ze:

* ilos¢ zabsorbowanych jonéw Ni(ll) w obecnosci DS zalezy od ro-
dzaju grup funkcyjnych badanych jonitow

* opierajac si¢ na modelu Langmuira, wyzsze wartosci maksymal-
nych pojemnosci sorpcyjnych uzyskano dla jonitu Lewatit MK-51,
w poréwnaniu do anionitu Lewatit MonoPlus M 800

* ilos¢ zabsorbowanych jonéw Ni(ll), zaréwno na jonicie Lewatit
MK-51 jak i Lewatit MonoPlus M 800, rosnie wraz ze wzrostem
stezenia poczatkowego roztworu

* na efektywnos$¢ procesu sorpcji wptywa pH oraz czas kontaktu faz

* kinetyke sorpcji dobrze opisuje réwnanie pseudo drugiego rzedu,
co potwierdza ocena statystyczna.
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KE proponuje opdznienie
aukcji pozwolen na emisje CO,

Komisja Europejska zaproponowata opéznienie aukcji 900 min
pozwolen na emisj¢ CO,. Ma to zaradzi¢ nadwyzce i w efekcie
niskiej cenie pozwolen na unijnym rynku handlu emisjami (ETS).
KE zapowiada dalsze $rodki, mozliwe jest usuniecie czesci pozwo-
lert z rynku.

Z propozycji KE ucieszyly sie organizacje Zielonych, ostro skry-
tykowali je polscy europostowie.

»Nasz rynek CO, redukuje emisje, ale ze wzgledu na nad-
wyzke na rynku, ETS nie jest wystarczajaco silnym motorem
efektywnosci energetycznej i zielonych technologii. To zte dla
europejskich innowacji i konkurencyjnosci, dlatego podejmujemy
natychmiastowy krok i proponujemy opéznienie aukcji 900 min
pozwolen w ciggu nastepnych trzech lat” — napisata w $rodo-
wym oswiadczeniu komisarz UE ds. klimatu Connie Hedegaard.
»Jednoczesnie Komisja prezentuje opcje mozliwych struktural-
nych srodkéw, ktore zapewnia rozwiazanie problemu nadwyzki
w diuzszej perspektywie” — dodata.

Jedna z szesciu opcji dtugoterminowych rozwiazan jest trwate
usunigcie z rynku czesci pozwolen na emisjg CO,. Inne pomysty KE
to podniesienie celu redukciji emisji CO, z obecnych 20 do 30 proc.
do 2020 r. w poréwnaniu do roku 1990; zwiekszenie rocznej
stopy redukcji pozwolen na emisje; wiaczenie do ETS nowych
sektoréw gospodarki (ETS-em nie jest teraz objety np. transport
morski i rolnictwo); ograniczenie lub zakazanie po 2020 r. uzywa-
nia na unijnym rynku tzw. miedzynarodowych kredytéw na emisje
CO,. Ostatnig opcjg jest ustanowienie mechanizmu cenowego np.
rezerwy, w ktérej zdeponowane bytyby pozwolenia w razie nad-
miernego spadku cen.

By zaradzic niskiej cenie pozwolen na emisjg CO,, KE pod koniec
lipca zaproponowata tzw. backloading, czyli opdznienie sprzedazy
czesci pozwolen. Chodzi o zmniejszenie ich liczby na rynku w latach
2013-2015, by o tyle samo zwiekszy¢ ja w kolejnych latach do 2020 r.
KE skierowata wéwczas do konsultacji trzy opcje: zmniejszenie liczby
pozwolen w latach 2013-2015 o 1,2 mld sztuk, 900 min lub 400 min
w stosunku do 3,5 mld pozwolen obecnie; jedno pozwolenie oznacza
zgodg na emisjg jednej tony CO,.

I3 grudnia propozycje KE opdznienia aukcji 900 min pozwo-
len ma gtosowa¢ komitet ds. zmian klimatycznych ztozony z eks-
pertéw z krajéw UE, ktéremu przewodniczy KE. Do zatwierdze-
nia propozycji KE wystarczy poparcie wigkszosci cztonkéw tego
komitetu. Po glosowaniu, KE ma czeka¢ z wykonaniem decyz;ji
na zatwierdzenie przez Parlament Europejski i Rade UE (rzady)
zmiany do dyrektywy o ETS. Zmiana ta upowaznia KE do ,,do-
stosowywania” harmonogramu aukgji, gdy uzna to za stosowne
z punktu widzenia funkcjonowania ETS. Zmiane t¢ ma 19 lutego
glosowac komisja PE ds. srodowiska, a caly PE moze ja glosowaé

najwczesniej w marcu.

(wybrata em)
(http://chemia.wnp.pl/ke-proponuje-opoznienie-aukcji-pozwolen-
na-emisje-co2, 183543 _1_0_0.html)
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