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Wstęp
Wymagania ochrony środowiska wymuszają wdrażanie tzw. 

czystych technologii (clean technology), których głównymi wyznacz-
nikami są: zrównoważone wykorzystanie surowców, poprawa efek-
tywności energetycznej czy działania w zakresie szeroko rozumia-
nej ochrony środowiska. Duże znaczenie w tego typu technologiach 
odgrywają związki cyrkonu, m.in. ditlenek oraz oksywodorotlenek 
cyrkonu. Charakter fizykochemiczny tych związków decyduje 
o tym, że stosowane są głównie w katalizie i wymianie jonowej. Po-
siadają one właściwości amfoteryczne, są praktycznie nierozpusz-
czalne w wodzie, ich oszacowany iloczyn rozpuszczalności wynosi 
1,1·10–54 [1]. Dobrze rozpuszczają się w mocnych kwasach mineral-
nych oraz bardzo stężonych alkaliach. Ponadto posiadają specyficzne 
właściwości powierzchniowe i strukturalne [2].

Związki cyrkonu znajdują obecnie znaczące miejsce w wielu dzie-
dzinach przemysłu. Wynika to z ich właściwości mechanicznych oraz 
chemicznych, w tym z braku lub niskiej toksyczności, w porównaniu 
ze związkami, które zostały przez nie zastąpione [3, 4, 1, 5÷22].

Wykorzystanie właściwości jonowymiennych oksywodoro-
tlenku cyrkonu

Wg informacji literaturowych, właściwościami jonowymiennymi 
charakteryzują się nierozpuszczalne, uwodnione tlenki metali wielo-
wartościowych, wśród nich Zr(IV). Należą one do grupy syntetycznych 
wymieniaczy nieorganicznych o dużej skuteczności i selektywności. 
Właściwości jonowymienne oksywodorotlenku cyrkonu zależą od wa-
runków prowadzenia procesu otrzymywania (pH, temperatura wytrą-
cenia, stężenie i rodzaj związku wyjściowego). Używając podczas syn-
tezy nadmiaru mocnej zasady (np. NaOH) i stosując wysokie, końcowe 
pH roztworu strąca się związek hydroksylowy o charakterze kationitu. 
Natomiast w procesie strącania roztworów chlorków lub azotanów 
cyrkonylu amoniakiem, przy pH≈9, uzyskuje się materiał o dobrych 
właściwościach anionowymiennych. Powinowactwo jonowymienne 
oksywodorotlenku cyrkonu wobec anionu maleje w szeregu:

SO4
2- > NO3

- > Cl- > Br- > ClO4
-

Proces usuwania jonów siarczanowych z solanek można pro-
wadzić drogą wymiany jonowej, za pomocą wymieniacza jonowego 
zawierającego oksywodorotlenek cyrkonu, z centrami aktywnymi, 
zdolnymi do wymiany grupy OH- na jony SO4

2-. W kolumnie joni-
towej stosowane mogą być zarówno kationity, jak i anionity cyrko-
nowe, po uprzednim naniesieniu związku cyrkonowego na matrycę 
z żywicy syntetycznej lub na nośnik nieorganiczny.

Japońska firma Kaneka Corporation jako pierwsza zastosowa-
ła anionit cyrkonowy w procesie usuwania jonów siarczanowych 

z przemysłowych solanek [2]. Proces przebiega w systemie dwóch 
reaktorów i dwóch próżniowych filtrów obrotowych. Przedsta-
wiona metoda jest bardziej ekonomiczna od wcześniej stosowanej, 
barowej. Umożliwia wyeliminowanie stosowanych dotychczas me-
tod usuwania niepożądanych składników (np. strącanie siarczanów 
w postaci siarczanu baru kierowanego na składowisko odpadów).

W amerykańskim patencie [23] przedstawiono sposób usuwania 
anionów z solanek przy zastosowaniu uwodnionego tlenku cyrkonu, 
naniesionego na granulowany węgiel aktywny lub węgiel aktywny na-
sycony organicznymi żywicami. Adsorbent o preferowanej średnicy 
cząstek 0,5–5 mm, charakteryzuje się dużą wydajnością jonowymienną 
i wysoką wytrzymałością mechaniczną, co pozwala na stosowanie tego 
materiału zarówno w procesach adsorpcji prowadzonych w sposób 
ciągły w kolumnach, jak i adsorberach zbiornikowych z mieszadłami.

Jony siarczanowe usuwane są drogą adsorpcji przez uwodnio-
ny tlenek cyrkonu o ogólnym wzorze Zr(OH)4·nH2O (n w zakresie 
4–200) [24]. Desorpcję jonów i regenerację adsorbentu prowadzi się, 
wykorzystując alkalia takie, jak: roztwory węglanów, wodorowęgla-
nów ziem alkalicznych lub wodorotlenków metali alkalicznych. Tem-
peratury graniczne i czas trwania procesu desorpcji są takie same, 
jak dla adsorpcji. W przedstawionym sposobie usuwania siarczanów 
z solanek przewidziano całkowitą lub częściową cyrkulację, wielo-
krotnie regenerowanego, niesuszonego adsorbentu.

Zjawisko wymiany jonowej wykorzystano do opracowania wy-
nalazku dotyczącego odzysku siarczanów z wody morskiej lub innej 
solanki, z zastosowaniem adsorbentu cyrkonowego o amorficznej, 
spolimeryzowanej strukturze, naniesionego na nośnik organiczny 
[25]. Zastosowanie adsorbentu umożliwia usuwanie nie tylko siar-
czanów, ale i boranów, wodorowęglanów, fosforanów oraz fluor-
ków. W innym rozwiązaniu tych samych autorów [26] przedsta-
wiono sposób usuwania siarczanów z solanek przy zastosowaniu 
wymieniacza jonowego osadzonego na syntetycznej żywicy. Proces 
prowadzi się w sposób ciągły (pH roztworów w zakresie 2–3, temp. 
40–60ºC lub wyższej 100–120ºC). Wydajność kolumny jest silnie 
zależna od temperatury.

Oczyszczanie solanek z jonów siarczanowych i boranowych 
możliwe jest także dzięki produktowi firmy Dow Chemical Compa-
ny, o nazwie MSC-1, gdzie oksywodorotlenek cyrkonu osadzony jest 
na węglu aktywnym [27]. Zarówno proces adsorpcji jak i desorpcji 
zachodzi w temp. 65ºC w kolumnie, gdzie przez złoże jonitu prze-
puszczany jest roztwór o pH=2. Zaadsorbowane siarczany i borany 
usuwane są przez przemywanie określoną ilością wody, wodoro-
tlenku sodu, a następnie kwasu solnego, w wyniku czego zregene-
rowany jonit cyrkonowy jest zdatny do dalszej pracy.

W japońskim patencie [28] przedstawiono metodę oczyszczania 
solanek z jonów siarczanowych, przy zastosowaniu uwodnionego 
tlenku cyrkonu. W pierwszym etapie następuje adsorpcja siarcza-
nów z solanki, zanieczyszczonej alkaliami, na jonicie cyrkonowo-
żywicowym. Wartość pH procesu desorpcji jonów jest wyższa  
od pH etapu adsorpcji.
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nych roztworów chlorków metali alkalicznych z jonów siarczano-
wych, przy zastosowaniu adsorbenta cyrkonowego o średnicy cząstek 
1–20 μm. Preferowane warunki etapu adsorpcji to: pH=3–6, a tem-
peratura nie niższa niż 50ºC. Desorpcję jonów prowadzono w takiej 
samej temperaturze, przy pH=9, dla osiągnięcia którego stosować 
można wodny roztwór amoniaku, wodorotlenki metali alkalicznych, 
wodorotlenek tetra-alkilo-amoniowy itp.

Siarczany z zanieczyszczonej solanki można usuwać także, wyko-
rzystując jonit – oksywodorotlenek cyrkonu, naniesiony na materiał 
kompatybilny z roztworem solanki [30]. Wymiana jonowa zachodzi 
w kolumnie wypełnionej jonitem o średnicy cząstek nie mniejszej niż 
30 μm (preferowana średnica >50 μm). Wg autorów, 1 mol oksywo-
dorotlenku cyrkonu, o wzorze ZrO2·nH2O (gdzie n=0,3–7), adsorbuje 
1 mol jonów siarczanowych.

Mezoporowaty adsorbent jonowymienny można zastosować 
do usuwania jonów arsenu(V), fluorkowych i fosforanowych [31]. 
Uzyskuje się go metodą nanoszenia na porowaty jonit poliakrylowo- 
styrenowy azotanu lub chlorku cyrkonylu z roztworu alkoholowego. Na-
stępnie poprzez odparowanie alkoholu i kontakt porowatego materiału 
pokrytego związkiem cyrkonu z roztworem zasady, następuje przejście 
soli cyrkonu w oksywodorotlenek, stanowiący fazę aktywną jonitu.

Fosforany(V) mogą być selektywnie adsorbowane z wody mor-
skiej lub ścieków z wykorzystaniem jako adsorbentu amorficznego 
oksywodorotlenku cyrkonu ZrO(OH)2·(NaO)0,05·1,5H2O [21]. Z prze-
prowadzonych badań wynika, że adsorpcja fosforanów(V) wzrasta wraz  
ze wzrostem pH roztworu do wartości 6, po czym zaczyna się gwałtow-
nie obniżać. W przypadku zastosowanego adsorbentu obserwowano 
znacznie większą skłonność adsorbowania fosforanów(V) w porówna-
niu z innymi adsorbentami, bazującymi na podwójnych wodorotlenkach 
warstwowych. Efektywną desorpcję zaadsorbowanych fosforanów 
przeprowadzić można, wykorzystując 0,1 M roztwór NaOH.

W sorpcji fosforanów(V) na uwagę zasługuje cyrkon mezostruk-
turalny syntezowany z uwodnionego siarczanu cyrkonu z wykorzysta-
niem jako matrycy, środka powierzchniowo czynnego (bromek hek-
sadecylotrimetyloamonowy) [32]. Charakteryzuje się on wielkością 
porów 2–50 nm, dużą powierzchnią właściwą (>1000 m2 g-1) oraz 
2–3 razy większą zdolnością sorpcji fosforanów w porównaniu z ko-
mercyjnymi żywicami anionowymiennymi.

W patencie amerykańskim [33] przedstawiono metodę otrzy-
mywania i zastosowania kompleksu cyrkonowego o wzorze 
Zr(OH)4·A

-·nH2O lub ZrO2·A
-·nH2O (gdzie A- stanowi anion, np. ar-

senu, chromu, selenu, fluoru, boranu, nadchloranu, n=1–10000) 
do usuwania cyjanków z mediów przemysłowych. Adsorpcję pro-
wadzi się w pH=7,5–11. Jej wydajność wynosi powyżej 80%. 
Do desorpcji stosuje się NaOH, roztwór o stężeniu 1%. Regenera-
cja jonitu cyrkonowego możliwa jest poprzez użycie kwasu chloro-
wodorowego (pH=3) oraz płukanie lekko zakwaszoną wodą.

W kolejnym patencie [34] przedstawiono metodę anionowego 
oczyszczania wód gruntowych z jonów arsenu, żelaza lub nadchlo-
ranów. Prezentowany wynalazek, w sposób ekonomiczny, umożli-
wia uzdatnianie wody pitnej, przy wykorzystaniu węgla aktywnego, 
pokrytego wodorotlenkiem metali ziem rzadkich, m.in. cyrkonu, 
o powierzchni właściwej 850 m2/g. Możliwości adsorpcyjne zale-
żą są od warunków, w których węgiel jest poddawany aktywacji, 
np. kwasem siarkowym, azotowym lub ich mieszaniną, w tempera-
turze powyżej 100ºC i czasie 24 h.

Metodę otrzymywania jonitu cyrkonowego, stosowanego w celu 
oczyszczania wody morskiej, opisano w kolejnym patencie amery-
kańskim [35]. Porowata, nieorganiczna baza taka, jak węgiel aktyw-
ny, silikon czy tlenek glinu, pokryta jest substancją aktywną – oksy-
wodorotlenkiem cyrkonu, tytanu itp. Utworzony, amfoteryczny jonit, 
w zależności od warunków prowadzenia procesu, umożliwia wymianę 
anionów lub kationów.

Oksywodorotlenek cyrkonu domieszkowany tlenkami żelaza Fe(III) 
i Fe(II), o wzorze cząsteczkowym ZrO(OH)2·1,6Fe3O4·2,5H2O, można 
wykorzystać do usuwania arsenianów(V), które zostają zredukowa-
ne do arsenianów(III) [36]. Sorbent ma powierzchnię właściwą rów-
ną 151 m2/g. Charakteryzuje się niewielką przeciętną średnicą porów 
(543,7 nm). Równowaga sorpcji może zostać osiągnięta w czasie 25 h. 
Lepszy efekt adsorpcji uzyskuje się przy niższych wartościach pH.

Oksywodorotlenek cyrkonu wraz z etylenodiaminą w proporcji 
3:1, o wzorze [ZrO(OH)2+]3[NH2(CH2)2NH2]·3H2O, można wyko-
rzystać do separacji molibdenianów [37] ze specyficznych układów 
typu Cl--MoO4

2-, Br--MoO4
2-, I--MoO4

2- i in.
Patent amerykański [38] przedstawia sposób otrzymywania no-

wego materiału wykorzystywanego w procesie dializy, gdzie sor-
bent składa się z kwaśnego fosforanu cyrkonu oraz zasadowego, 
uwodnionego tlenku cyrkonu. Fosforan cyrkonu, absorbuje takie 
kationy, jak: NH4

+, Ca2+, K+, Mg2+, natomiast oksywodorotlenek 
cyrkonu umożliwia wymianę anionów (P-, F-, CH3COO-). Wspól-
ne wykorzystanie tych dwóch związków ma miejsce w systemie 
REDY, w którym fosforan cyrkonu odpowiedzialny jest za wymia-
nę kationów, a oksywodorotlenek cyrkonu za wymianę anionów. 
Wynalazek charakteryzuje się możliwością wymiany jonowej bez 
konieczności oddzielania kwaśnego fosforanu cyrkonu (AZP) i alka-
licznego oksywodorotlenku cyrkonu (NaHZO).

Proces usuwania siarczanów z zanieczyszczonych roztworów 
chlorkowych, możliwy jest poprzez wymianę jonów OH– na jony SO4

2–. 
Przykładowo, w procesie prowadzonym w kolumnie wypełnionej 
złożem jonitu, możliwe jest obniżenie jonów siarczanowych, w 26% 
roztworze NaCl, z poziomu 970 ppm do wartości 110 ppm [39]. 
Natomiast w procesie desulfuryzacji roztworów przemysłowych  
zawierających 0,037% SO4

2–, zastosowanie jonitu cyrkonowego  
daje możliwość obniżenia jonów siarczanowych do 0,001%.

Podumowanie
Wymieniacz jonowy zawierający oksywodorotlenek cyrkonu 

stosować można do usuwania anionów i kationów z ciekłych odpa-
dów technologicznych. Zarówno anionity jak i kationity cyrkono-
we mogą być stosowane w kolumnie jonitowej, po wcześniejszym 
naniesieniu oksywodorotlenku cyrkonu na matrycę organiczną lub 
nieorganiczną. Jonit cyrkonowy, zdolny jest do usuwania jonów 
siarczanowych, boranów, wodorowęglanów, fosforanów, fluorków, 
arsenianów, cyjanków itp. Właściwości anionowymienne jonitu cyr-
konowego uzależnione są, m. in. od:

sposobu otrzymywania oksywodorotlenku cyrkonu (pH, tempera-•	
tura strącania, stężenie, czystość i rodzaj surowca)
rodzaju nośnika, na który naniesiona jest substancja aktywna•	
warunków prowadzenia procesu wymiany jonowej.•	
Wg danych literaturowych, prowadzenie procesu odsiarczania, 

korzystne jest w zakresie pH roztworów 1–6, przy temperaturze po-
wyżej 50ºC, w czasie 0,5–3 h. Zaleca się przeprowadzenie desorpcji 
jonitu cyrkonowego poprzez przemycie ciepłą wodą, przy zastoso-
waniu czynnika alkalizującego, jakim jest wodorotlenek sodu, wodny 
roztwór amoniaku itp., (temp. > 50ºC, pH > 7). Rozmiary cząstek, wg 
różnych autorów, mieszczą się w zakresie od 0,01 μm do 5 mm. Pręd-
kość wymiany jonowej zwiększa się wraz ze zmniejszeniem wielkości 
ziarna jonitu i wzrostem temperatury, przy czym należy zaznaczyć, iż 
dla małych wielkości ziaren istnieje niebezpieczeństwo zatykania po-
rów wypełnienia podczas filtracji.

Z ciekłych odpadów technologicznych, w podobny sposób można 
usuwać borany, wodorowęglany, fosforany i fluorki. Stosując oksywo-
dorotlenek cyrkonu można oczyszczać wody gruntowe z jonów arse-
nu, żelaza lub nadchloranów, w temperaturze powyżej 100ºC i czasie 
24 h. Podaje się, iż dla pewnych anionitów szybkość sorpcji jest bardzo 
niska i osiągnięcie stanu równowagi wymaga nawet kilku dni. Ponad-
to stosowanie niektórych pochodnych oksywodorotlenku cyrkonu 
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([ZrO(OH)2+]3[NH2(CH2)2NH2]·3H2O, ZrO(OH)2·1,6Fe3O4·2,5H2O), 
umożliwia skuteczne usuwanie zanieczyszczeń z ciekłych odpa-
dów technologicznych.

Z dostępnych danych literaturowych, wynika, iż wydajność procesu 
adsorpcji zależny jest od właściwości fizykochemicznych samego wymie-
niacza, warunków prowadzenia procesu oraz rozwiązań aparaturowych.

Stosowanie oksywodorotlenku cyrkonu lub jego pochodnych,  
w procesach wymiany jonowej, korzystne jest ze względu na możliwość:

zastosowania w ochronie środowiska, poprzez jego użycie w pro-•	
cesach utylizacji odpadów przemysłowych
wyeliminowania, stosowanych dotychczas, metod usuwania niepo-•	
żądanych składników
wprowadzenia nowych sposobów obniżenia zawartości szkodli-•	
wych substancji w odprowadzanych ściekach.
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