Gornictwo i Geoinzynieria ® Rok 29 e Zeszyt4 o 2005

Dominika Paluch*

ZASTOSOWANIE PROCESU WYMIANY JONOWEJ
DO OCZYSZCZANIA SCIEKOW
Z PRZEMYStU METALI NIEZELAZNYCH**

1. Wprowadzenie

Proces wymiany jonowej znany byt juz dawno. Wynikato to ze znajomosci wiasci-
wosci jonowymiennych mineratéw, takich jak bentonity, zeolity i inne glinokrzemiany oraz
gleby. Natomiast pierwszy sztuczny organiczny wymieniacz jonowy zostal zsyntezowany
w 1935 r. [3]. Pozniejsze lata przyniosty znaczny rozwoj tych metod, poniewaz maja one
wiele zalet, z ktorych gtowna jest duza selektywnos¢ rozdziatu. Z tego wzgledu proces wy-
miany jonowej stosowany jest szczegdlnie ch¢tnie do oczyszczania wod przemystowych,
gldwnie w energetyce, czy do wdd chtodniczych. W tych przypadkach ma on na celu zmniej-
szenie poziomu zasolenia wody do wymaganego przez odbiorcg. Poza tym wymiang jo-
nowa stosuje si¢ do zmigkczania wody, demineralizacji, usuwania fosforandw, azotanow,
azotu amonowego, metali i radionuklidow oraz zwiazkéw organicznych [2].

Wymieniacze jonowe sa ciatami statymi posiadajacymi zdolno$¢ wymiany jonow w nich
zawartych z innymi jonami otaczajacych je roztworéw. Stanowia one trojwymiarowa sie¢
wielkoczasteczkowego polimeru (najczesciej jest to polistyren), z ktorym sa zwiazane gru-
py funkcyjne jonowe lub zdolne do jonizacji [5].

Ze wzgledu na rodzaj grup funkcyjnych jonity dziela sig na:

— anionity — z grupa funkcyjna o charakterze anionu (np. sulfonowa, karboksylowa,
aminodwuoctanowa, fosfonowa, fosfinowa);

— kationity — z grupa funkcyjna o chrakterze kationu (np. czwartorzgdowa amoniowa,
trzeciorzgdowa aminowa, fosfoniowa, sulfoniowa).
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Ten podziat nie wyklucza rownoczesnie mozliwosci istnienia tzw. amfolitow, ktorych
grupy jonowymienne moga zachowywac si¢ jak grupy anionowe lub kationowe w zalez-
nosci od pH $rodowiska [1].

W procesach oczyszczania wody jonity dzieli si¢ z uwagi na stopien dysocjacji grup
funkcyjnych na [2, 4]:

— kationity obojetne lub stabo kwasne posiadajace stabo zdysocjowane grupy funkcyjne,
ktore wymieniaja tylko kationy pochodzace z soli stabych kwasow i efektywne w obo-
jetnym lub stabo alkalicznym srodowisku; maja one struktur¢ porowata, a otrzymywane
sa z kopolimeru akrylowego lub jego pochodnych sieciowanych diwinylobenzenem;

— kationity silnie kwasne z silnie zdysocjowanymi grupami funkcyjnymi, zdolnymi do
wymiany wszystkich kationow, skuteczne w szerokim zakresie pH; moga mie¢ struk-
tur¢ zelu lub makroporowata, otrzymuje si¢ je z sulfonowanej zywicy styrenowej
usieciowanej diwinylobenzenem;

— anionity stabo zasadowe majace stabo zdysocjowane grupy funkcyjne, wymieniajace
tylko aniony mocnych kwasow; ich struktura jest makroporowata, a otrzymane sa
7 sieciowanej Zywicy styrenowej;

— anionity silnie zasadowe z silnie zdysocjowanymi grupami funkcyjnymi, ktére moga wy-
mienia¢ aniony nawet bardzo stabych kwasow; otrzymane z zywicy styrenowej typu I
(~CH,N(CH3)*™) lub typu IT (<CH,N(CH3)2(CH,CH,0H) ), maja strukture zelu.

Ze wzgledu na rodzaj jonu ruchliwego kationity dzieli si¢ na pracujace wylacznie
w cyklu sodowym, wodorowym lub zarowno w sodowym, jak i wodorowym. Do celow
specjalnych stosuje si¢ rowniez kationity pracujace w cyklu wapniowym. Natomiast anio-
nity moga pracowaé w cyklu wylacznie wodorotlenowym, chlorkowym lub wodorotleno-
wym i chlorkowym. Istnieja rowniez anionity z innymi jonami ruchliwymi.

Znane sa takze jonity specjalne, a wsrdd nich: kompleksotworcze, redukujace, bakterio-
statyczne i chelatujace.

2. Proces wymiany jonowej

Proces wymiany jonowej przebiega w czterech etapach, ktre mozna opisa¢ nastepujaco [4]:

1. jon z roztworu zewngtrznego, otaczajacego jonit, dyfunduje do, a potem przez warstew-
ke adhezyjna, ktora stanowi zaadsorbowana przez ziarno jonitu warstewka wody;

2. jon dyfunduje w glab ziarna jonitu do grupy jonogennej;

3. nastgpuje reakcja wymiany jonow;

4. wymieniony jon z roztworu wewnatrzjonitowego dyfunduje poprzez warstewke adhe-
zyjna, powierzchni¢ ziarna jonitu, az w glab roztworu zewngtrznego.

Proces ten mozna zapisa¢ w nastgpujacy sposob:
— dla wymiany kationéw (dekationizacja na kationitach):

RX") + nAY <> R(XA)n + nY,
— dla wymiany anion6éw (deanionizacja na anionitach):

RX") + mBZ <> R(XZ)m + mB",
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gdzie:

R — szkielet wymieniacza jonowego,
X — trwale zwiazane ze szkieletem zywicy grupy kationo- lub anionowymienne,
A, B — ruchliwe kationy, tzw. przeciwjony grup jonoczynnych kationitu lub wspot-
jony grup jonoczynnych anionitu,
Y, Z — ruchliwe aniony, tzw. przeciwjony grup jonoczynnych anionitu lub wspol-
jony grup jonoczynnych kationitu,
n,m — odpowiednie warto§ciowosci kationitu i anionitu.

3. Badania nad usuwaniem jonow baru
ze Sciekow przemystowych

Sciek z przemyshu metali niezelaznych zawieral przede wszystkim jony baru w ilosci
okoto 1000 mg/dm>. Podjeto probe usunigcia tych jonéw w procesie wymiany jonowej. Do
badan zastosowano kationit oraz jonity chelatujace Firmy PUROLITE. Parametry wykorzy-
stanych jonitoéw podano w tabeli 1.

TABELA 1
Parametry jonitéw Firmy PUROLITE wykorzystanych w badaniach
Catkowita | Gestos¢ . Cigzar Maksy-
Forma |poj m., | nasypowa Retencja wilasci malne
Nazwa Typ . poj. wym., YPOWA | yody VIascIwy ne.
jonowa | objet. min. | (w przybli- [%] wilgotnych | pgcznienie
[val/l] | zeniu) [g/1] ° ziaren [%]
kationit silnie kwasny
C 160 | makroporowaty, |\« 24 | 820860 | 35+40 130 | NapH
polistyrenowy 4
Calkowita | Gestosé .
Nazwa T Grupy funkcyjne Forma | poj. wym., | nasypowa Rg}gr&qa
yp Py v jonowa objetos¢ | (w przybli- [% ]y
min. [val/l] | zeniu) [g/1] 0
S 930 chelatujacy iminodioctanowe Na* 1,8 710+745 45+50
S 940 chelatujacy aminofosfoniowe Na” 1,0 710+745 6065

Na ztoza jonitéw kierowano w pierwszej serii badan écieki o objetosci 200 cm?, a w dru-
giej serii — 400 cm?, przy stalej predkosci przeptywu 2 cm’/min. Pobierano state porcje
eluatu w ilosci 25 cm? (50 cm?), w ktorych oznaczano pH, a nastepnie — metoda ASA — ste-
zenie jonow baru. Wyniki przedstawiono w tabelach 2—4. Regeneracj¢ prowadzono dla ka-
tionitu i jonitdéw chelatujacych poczatkowo 2% HNOs3, a gdy okazat si¢ mato efektywny (co
miato miejsce w przypadku kationitu C 160 i jonitu S 940) — 20% HNO3. Przyjeto predkosé
przeptywu 1 cm3/min. W kazdym przypadku uzywano odczynnika regenerujacego w ilosci
100 cm?. Do III etapu — przemywania jonitu — zastosowano wode destylowana w ilosci
50 cm?, ktéra przeptukiwano jonit z predkoscia 2 cm?/min. Wyniki zestawiono w tabelach
2-6.
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TABELA 2

Wyniki oczyszcezania $cieku na kationicie C 160

Objetos¢ eluatu

Srednie st¢zenia jonéw w eluacie

[mg/ dm® 1

Etapy pracy jonitu [em’] Ba pH
400 840,66 8,28
25 0,759 6,46
50 0,210 7,37
50 0,735 7,51
50 0,220 7,68
Oczljz?c)zlanie 50 0,165 7,74
50 0,130 8,10
50 0,115 8,18
50 0,110 8,22
25 0,117 8,12
25 1938,4 <0,0
Etap II 25 1640,7 <0,0
Regeneracja
20% HNOj; cz.d.a. 25 1435,6 <00
25 1324,7 <0,0
Etap III 25 350,9 <0,0
Przemywanie 25 0,15 2,25
TABELA 3
Wyniki oczyszczania $cieku na jonicie S 930
L Srednie stezenia jonow w eluacie
o Oqutosc3eluatu [mg/dm?] pH
Etapy pracy jonitu [cm’] Ba
200 1078,1 8,39
25 0,146 11,45
25 0,030 11,13
25 0,014 11,13
Etap I 25 0,009 11,16
Oczyszczanie 25 0,011 11,05
25 0,010 11,14
25 0,014 11,18
25 0,018 11,28
25 0,357 10,74
Etap I 25 4601,0 9,30
Regeneracja
2% HNO; cz.d.a. 25 4014,0 0,96
25 1,496 1,37
Etap III 25 0,303 1,62
Przemywanie 25 0,139 1,73
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TABELA 4
Wyniki oczyszczania $cieku na jonicie S 940

) Srednie stezenia jonow w eluacie
Objetos¢ eluatu [mg/dm3]
- 3 pH
Etapy pracy jonitu [em’] Ba
400 840,66 8,28
25 0,325 9,92
50 0,166 9,92
50 0,092 9,99
50 0,056 9,84
oopl 50 0,074 9,91
czyszczanie
50 0,059 10,01
50 0,054 9,93
50 0,219 9,38
25 0,175 9,86
25 49188 <0,0
Etap Il 25 18074 <00
Regeneracja
20% HNO;s cz.d.a. 25 1736,7 <0,0
25 1655,3 <0,0
Etap III 25 3484,7 <0,0
Przemywanie 25 40’00 1 ’90
TABELA 5
Bilans procesu oczyszczania $cieku z jonéw baru dla jonitow: C 160, S 930 i S 940
Rodzaj jonitu : Bar [mg] - Stopien oco/zyszczenia
Sciek eluat jonit (7]
C 160 336,3 0,1 336,2 99,97
S 930 215,62 0,007 215,613 100
S 940 431,24 0,05 431,19 99,99
TABELA 6
Bilans procesu regeneracji Scieku dla jonitow: C 160, S 9301 S 940
Rodzaj Odczynnik Bar [mg] Stopien regeneracji | Stopien skoncentrowania
jonitu regenerujacy | jonit cluat [%] [%0]
C 160 20% HNO3 336,2 158,5 47,2 36,9
S 930 2% HNO; | 215,613 | 215,42 99,9 34,1
S 940 20% HNO; | 431,19 | 252,96 58,7 93,6
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4. Whnioski

Przy oczyszczaniu Scieku z jondw baru na jonitach C 160, S 930 i S 940 usunigto jon
w granicach od 99,97% do 100% (tab. 5), natomiast uzyty do regeneracji 2% HNO;
tylko w przypadku jonitu S 930 pozwolit na wymycie jonow baru (tab. 3 i 6). Dla po-
zostatych dwoch jonitow nalezato zastosowa¢ HNOj; bardziej stgzony — 20% (tab. 2, 4
i 6). Otrzymano stopien regeneracji 47+99,9% (tab. 6). Nastgpnie przeprowadzono
obliczenia stopnia skoncentrowania jondw baru w eluacie po regeneracji jako iloczy-
nu wspolczynnika zmiany objetosci i ilorazu stezenia w pierwszej w porcji eluatu po
regeneracji do stezenia poczatkowego w $cieku. Wyniki zestawiono w tabeli 6. Nie-
stety, nie udato si¢ uzyska¢ wysokiego stopnia skoncentrowania. Zatgzenie w eluacie
po regeneracji jonitow chelatujacych wyniosto 34+94%, natomiast kationitu — 37%.
Pomimo przeprowadzenia przez jonity duzych porcji $ciekdw nie udato si¢ doprowa-
dzi¢ do przebicia ztoza, co swiadczy o duzej zdolnoSci wymiennej jonitow.
Kazdorazowo w pobieranym eluacie mierzono pH. Zmiana jego warto$ci $wiadczy
o zachodzeniu procesu wymiany jonowej. Podczas reakcji podwdjnej wymiany ruch-
liwe jony H" i OH', zwiazane z grupami jonoczynnymi zywic, sa wymieniane na jony
z przeptywajacego przez ztoze $cieku. W zaleznosci od rodzaju jonitu wyptywajacy
eluat ma podwyzszona lub obnizona warto$¢ pH. Dane literaturowe [7] wykazuja, ze
po pewnym czasie odczyn eluatu powinien si¢ stabilizowac, po czym — w momencie
przebicia ztoza — nieznacznie zmieni¢ swoja warto$¢. Z uwagi na duza pojemno$é
wymienna jonitow w wykonanych badaniach nie udato si¢ zaobserwowac tego zjawi-
ska. Natomiast stwierdzono obnizenie wartosci pH na kationicie i jonitach chelatuja-
cych podczas procesu regeneracji (tab. 2—4).

Scieki z przemystu metali niezelaznych zawieraja liczne jony (m.in. miedz, otéw, cynk,

nikiel, kadm, chrom, arsen, molibden, rt¢¢) w iloSciach przekraczajacych dopuszczalne. Jak
wskazuja doswiadczenia, w procesie wymiany jonowej mozna usunaé te jony nawet w po-
nad 99%. Nalezy wigc kontynuowac¢ badania w tym kierunku.

Autorka dziekuje Firmie PUROLITE za bezplatne przekazanie jonitow do badan.
The author thanks PUROLITE for free supply of the ionites.
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