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Wykorzystanie oksywodorotienku cyrkonu
do usuwania anionéw z ciekiych
odpadoéw technologicznych

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2016, 70, 10, 644-649

Wstep

Wymagania ochrony s$rodowiska wymuszaja wdrazanie tzw.
czystych technologii (clean technology), ktérych gtéwnymi wyznacz-
nikami s3: zréwnowazone wykorzystanie surowcéw, poprawa efek-
tywnosci energetycznej czy dziatania w zakresie szeroko rozumia-
nej ochrony $rodowiska. Duze znaczenie w tego typu technologiach
odgrywaja zwiazki cyrkonu, m.in. ditlenek oraz oksywodorotlenek
cyrkonu. Charakter fizykochemiczny tych zwiazkéw decyduje
o tym, ze stosowane sg gtownie w katalizie i wymianie jonowej. Po-
siadaja one wtasciwosci amfoteryczne, sa praktycznie nierozpusz-
czalne w wodzie, ich oszacowany iloczyn rozpuszczalnosci wynosi
[,1-10%* [1]. Dobrze rozpuszczaja sie w mocnych kwasach mineral-
nych oraz bardzo stezonych alkaliach. Ponadto posiadaja specyficzne
wtasciwosci powierzchniowe i strukturalne [2].

Zwiazki cyrkonu znajduja obecnie znaczace miejsce w wielu dzie-
dzinach przemystu. Wynika to z ich wtasciwosci mechanicznych oraz
chemicznych, w tym z braku lub niskiej toksycznosci, w poréwnaniu
ze zwiazkami, ktére zostaly przez nie zastapione [3, 4, |, 5+22].

Wykorzystanie wiasciwosci jonowymiennych oksywodoro-
tlenku cyrkonu

Wg informaciji literaturowych, wiasciwosciami jonowymiennymi
charakteryzuja sie nierozpuszczalne, uwodnione tlenki metali wielo-
wartosciowych, wsrdd nich Zr(IV). Naleza one do grupy syntetycznych
wymieniaczy nieorganicznych o duzej skutecznosci i selektywnosci.
Wiasciwosci jonowymienne oksywodorotlenku cyrkonu zaleza od wa-
runkéw prowadzenia procesu otrzymywania (pH, temperatura wytra-
cenia, stezenie i rodzaj zwiazku wyjsciowego). Uzywajac podczas syn-
tezy nadmiaru mocnej zasady (np. NaOH) i stosujac wysokie, korcowe
pH roztworu straca sie zwiazek hydroksylowy o charakterze kationitu.
Natomiast w procesie stracania roztworéw chlorkéw lub azotanéw
cyrkonylu amoniakiem, przy pH=9, uzyskuje sie¢ materiat o dobrych
wtasciwosciach anionowymiennych. Powinowactwo jonowymienne
oksywodorotlenku cyrkonu wobec anionu maleje w szeregu:

SO42- >NO, > CI>Br > CIO,

Proces usuwania jonéw siarczanowych z solanek mozna pro-
wadzi¢ drogg wymiany jonowej, za pomoca wymieniacza jonowego
zawierajacego oksywodorotlenek cyrkonu, z centrami aktywnymi,
zdolnymi do wymiany grupy OH- na jony SO,>. W kolumnie joni-
towej stosowane moga by¢ zaréwno kationity, jak i anionity cyrko-
nowe, po uprzednim naniesieniu zwiazku cyrkonowego na matryce
Z zywicy syntetycznej lub na nosnik nieorganiczny.

Japonska firma Kaneka Corporation jako pierwsza zastosowa-
ta anionit cyrkonowy w procesie usuwania jonéw siarczanowych
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z przemystowych solanek [2]. Proces przebiega w systemie dwdch
reaktoréw i dwéch prézniowych filtréw obrotowych. Przedsta-
wiona metoda jest bardziej ekonomiczna od wczesniej stosowane;j,
barowej. Umozliwia wyeliminowanie stosowanych dotychczas me-
tod usuwania niepozadanych sktadnikéw (np. stracanie siarczanéw
w postaci siarczanu baru kierowanego na sktadowisko odpadow).

W amerykanskim patencie [23] przedstawiono sposéb usuwania
anionéw z solanek przy zastosowaniu uwodnionego tlenku cyrkonu,
naniesionego na granulowany wegiel aktywny lub wegiel aktywny na-
sycony organicznymi zywicami. Adsorbent o preferowanej $rednicy
czastek 0,5-5 mm, charakteryzuje si¢ duza wydajnoscia jonowymienng
i wysoka wytrzymatosciag mechaniczng, co pozwala na stosowanie tego
materiafu zaréwno w procesach adsorpcji prowadzonych w sposéb
ciagty w kolumnach, jak i adsorberach zbiornikowych z mieszadtami.

Jony siarczanowe usuwane sa droga adsorpcji przez uwodnio-
ny tlenek cyrkonu o ogdlnym wzorze Zr(OH),-nH,O (n w zakresie
4-200) [24]. Desorpcje jonéw i regeneracje adsorbentu prowadzi sie,
wykorzystujac alkalia takie, jak: roztwory weglanéw, wodorowegla-
néw ziem alkalicznych lub wodorotlenkéw metali alkalicznych. Tem-
peratury graniczne i czas trwania procesu desorpcji sa takie same,
jak dla adsorpcji. W przedstawionym sposobie usuwania siarczanéw
z solanek przewidziano catkowita lub czesciowa cyrkulacje, wielo-
krotnie regenerowanego, niesuszonego adsorbentu.

Zjawisko wymiany jonowej wykorzystano do opracowania wy-
nalazku dotyczacego odzysku siarczanéw z wody morskiej lub innej
solanki, z zastosowaniem adsorbentu cyrkonowego o amorficznej,
spolimeryzowanej strukturze, naniesionego na nosnik organiczny
[25]. Zastosowanie adsorbentu umozliwia usuwanie nie tylko siar-
czanoéw, ale i boranéw, wodoroweglanéw, fosforanéw oraz fluor-
kow. W innym rozwiazaniu tych samych autoréw [26] przedsta-
wiono spos6b usuwania siarczanéw z solanek przy zastosowaniu
wymieniacza jonowego osadzonego na syntetycznej zywicy. Proces
prowadzi sie w sposob ciagly (pH roztworéw w zakresie 2-3, temp.
40-60°C lub wyzszej 100-120°C). Wydajnos¢ kolumny jest silnie
zalezna od temperatury.

Oczyszczanie solanek z jonéw siarczanowych i boranowych
mozliwe jest takze dzieki produktowi firmy Dow Chemical Compa-
ny, o nazwie MSC- |, gdzie oksywodorotlenek cyrkonu osadzony jest
na weglu aktywnym [27]. Zaréwno proces adsorpcji jak i desorpcji
zachodzi w temp. 65°C w kolumnie, gdzie przez zloze jonitu prze-
puszczany jest roztwor o pH=2. Zaadsorbowane siarczany i borany
usuwane s3 przez przemywanie okreslong ilosciag wody, wodoro-
tlenku sodu, a nastepnie kwasu solnego, w wyniku czego zregene-
rowany jonit cyrkonowy jest zdatny do dalszej pracy.

W japoriskim patencie [28] przedstawiono metode oczyszczania
solanek z jonéw siarczanowych, przy zastosowaniu uwodnionego
tlenku cyrkonu. W pierwszym etapie nastepuje adsorpcja siarcza-
noéw z solanki, zanieczyszczonej alkaliami, na jonicie cyrkonowo-
zywicowym. Wartos¢ pH procesu desorpcji jondw jest wyzsza
od pH etapu adsorpciji.
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W innym patencie [29] przedstawiono sposéb oczyszczania wod-
nych roztworéw chlorkéw metali alkalicznych z jonéw siarczano-
wych, przy zastosowaniu adsorbenta cyrkonowego o srednicy czastek
[-20 pm. Preferowane warunki etapu adsorpcji to: pH=3-6, a tem-
peratura nie nizsza niz 50°C. Desorpcje jonéw prowadzono w takiej
samej temperaturze, przy pH=9, dla osiagniecia ktérego stosowac
mozna wodny roztwdr amoniaku, wodorotlenki metali alkalicznych,
wodorotlenek tetra-alkilo-amoniowy itp.

Siarczany z zanieczyszczonej solanki mozna usuwac takze, wyko-
rzystujac jonit — oksywodorotlenek cyrkonu, naniesiony na materiat
kompatybilny z roztworem solanki [30]. Wymiana jonowa zachodzi
w kolumnie wypetnionej jonitem o $rednicy czastek nie mniejszej niz
30 um (preferowana srednica >50 um). Wg autoréw, | mol oksywo-
dorotlenku cyrkonu, o wzorze ZrO,'nH,O (gdzie n=0,3-7), adsorbuje
| mol jonéw siarczanowych.

Mezoporowaty adsorbent jonowymienny mozna zastosowaé
do usuwania jonéw arsenu(V), fluorkowych i fosforanowych [31].
Uzyskuje sie go metoda nanoszenia na porowaty jonit poliakrylowo-
styrenowy azotanu lub chlorku cyrkonylu z roztworu alkoholowego. Na-
stepnie poprzez odparowanie alkoholu i kontakt porowatego materiatu
pokrytego zwiazkiem cyrkonu z roztworem zasady, nastepuje przejscie
soli cyrkonu w oksywodorotlenek, stanowiacy faze aktywna jonitu.

Fosforany(V) moga by¢ selektywnie adsorbowane z wody mor-
skiej lub $ciekdw z wykorzystaniem jako adsorbentu amorficznego
oksywodorotlenku cyrkonu ZrO(OH),(NaO), ,1,5H,0 [21]. Z prze-
prowadzonych badan wynika, ze adsorpcja fosforanéw(V) wzrasta wraz
ze wzrostem pH roztworu do wartosci 6, po czym zaczyna si¢ gwattow-
nie obniza¢. W przypadku zastosowanego adsorbentu obserwowano
znacznie wigksza sktonnos¢ adsorbowania fosforanéw(V) w poréwna-
niu z innymi adsorbentami, bazujacymi na podwdjnych wodorotlenkach
warstwowych. Efektywna desorpcje zaadsorbowanych fosforanéw
przeprowadzi¢ mozna, wykorzystujac 0,1 M roztwoér NaOH.

W sorpcji fosforanéw(V) na uwage zastuguje cyrkon mezostruk-
turalny syntezowany z uwodnionego siarczanu cyrkonu z wykorzysta-
niem jako matrycy, srodka powierzchniowo czynnego (bromek hek-
sadecylotrimetyloamonowy) [32]. Charakteryzuje sie¢ on wielkoscia
poréw 2-50 nm, duza powierzchnia wiasciwa (>1000 m? g') oraz
2-3 razy wieksza zdolnoscia sorpcji fosforanéw w poréwnaniu z ko-
mercyjnymi Zywicami anionowymiennymi.

W patencie amerykarskim [33] przedstawiono metode otrzy-
mywania i zastosowania kompleksu cyrkonowego o wzorze
Zr(OH),-A*nH,O lub ZrO,-AnH,O (gdzie A stanowi anion, np. ar-
senu, chromu, selenu, fluoru, boranu, nadchloranu, n=1-10000)
do usuwania cyjankéw z mediéw przemystowych. Adsorpcje pro-
wadzi sie w pH=7,5-11. Jej wydajnos¢ wynosi powyzej 80%.
Do desorpciji stosuje sie NaOH, roztwor o stezeniu | %. Regenera-
cja jonitu cyrkonowego mozliwa jest poprzez uzycie kwasu chloro-
wodorowego (pH=3) oraz ptukanie lekko zakwaszona woda.

W kolejnym patencie [34] przedstawiono metode anionowego
oczyszczania wod gruntowych z jondéw arsenu, zelaza lub nadchlo-
ranéw. Prezentowany wynalazek, w sposéb ekonomiczny, umozli-
wia uzdatnianie wody pitnej, przy wykorzystaniu wegla aktywnego,
pokrytego wodorotlenkiem metali ziem rzadkich, m.in. cyrkonu,
o powierzchni wtasciwej 850 m?/g. Mozliwosci adsorpcyjne zale-
73 s3 od warunkdw, w ktérych wegiel jest poddawany aktywaciji,
np. kwasem siarkowym, azotowym lub ich mieszanina, w tempera-
turze powyzej 100°C i czasie 24 h.

Metode otrzymywania jonitu cyrkonowego, stosowanego w celu
oczyszczania wody morskiej, opisano w kolejnym patencie amery-
kanskim [35]. Porowata, nieorganiczna baza taka, jak wegiel aktyw-
ny, silikon czy tlenek glinu, pokryta jest substancja aktywna — oksy-
wodorotlenkiem cyrkonu, tytanu itp. Utworzony, amfoteryczny jonit,
w zaleznosci od warunkdw prowadzenia procesu, umozliwia wymiane
anionéw lub kationdéw.
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Oksywodorotlenek cyrkonu domieszkowany tlenkami zelaza Fe(lll)
i Fe(ll), o wzorze czasteczkowym ZrO(OH), 1,6Fe,O,2,5H,0, mozna
wykorzysta¢ do usuwania arsenianéw(V), ktore zostaja zredukowa-
ne do arsenianéw(lll) [36]. Sorbent ma powierzchnie wtasciwg row-
na 151 m¥g. Charakteryzuje sie niewielka przecigtna $rednica poréw
(543,7 nm). Réwnowaga sorpcji moze zosta¢ osiagnieta w czasie 25 h.
Lepszy efekt adsorpcji uzyskuje sie przy nizszych wartosciach pH.

Oksywodorotlenek cyrkonu wraz z etylenodiaming w proporecji
3:1, o wzorze [ZrO(OH)**],[NH,(CH,),NH,]-3H,0, mozna wyko-
rzysta¢ do separacji molibdenianéw [37] ze specyficznych uktadéw
typu CI-MoO,*, Br-MoO %, I-MoO > i in.

Patent amerykarski [38] przedstawia sposob otrzymywania no-
wego materiatu wykorzystywanego w procesie dializy, gdzie sor-
bent sktada sie z kwasnego fosforanu cyrkonu oraz zasadowego,
uwodnionego tlenku cyrkonu. Fosforan cyrkonu, absorbuje takie
kationy, jak: NH,*, Ca?*, K*, Mg?*, natomiast oksywodorotlenek
cyrkonu umozliwia wymiang anionéw (P, F, CH,COO). Wspél-
ne wykorzystanie tych dwdch zwiazkéw ma miejsce w systemie
REDY, w ktérym fosforan cyrkonu odpowiedzialny jest za wymia-
ne kationdéw, a oksywodorotlenek cyrkonu za wymiane anionéw.
Wynalazek charakteryzuje sie mozliwoscia wymiany jonowej bez
koniecznosci oddzielania kwasnego fosforanu cyrkonu (AZP) i alka-
licznego oksywodorotlenku cyrkonu (NaHZO).

Proces usuwania siarczanéw z zanieczyszczonych roztwordw
chlorkowych, mozliwy jest poprzez wymiang jonéw OH- na jony SO,>.
Przyktadowo, w procesie prowadzonym w kolumnie wypetnionej
zlozem jonitu, mozliwe jest obnizenie jonéw siarczanowych, w 26%
roztworze NaCl, z poziomu 970 ppm do wartosci |10 ppm [39].
Natomiast w procesie desulfuryzacji roztworéw przemystowych
zawierajacych 0,037% SO,*, zastosowanie jonitu cyrkonowego
daje mozliwos¢ obnizenia jonéw siarczanowych do 0,001%.

Podumowanie

Wymieniacz jonowy zawierajacy oksywodorotlenek cyrkonu
stosowac¢ mozna do usuwania aniondw i kationdw z ciektych odpa-
déw technologicznych. Zaréwno anionity jak i kationity cyrkono-
we moga by¢ stosowane w kolumnie jonitowej, po wczesniejszym
naniesieniu oksywodorotlenku cyrkonu na matryce organiczna lub
nieorganiczna. Jonit cyrkonowy, zdolny jest do usuwania jonéw
siarczanowych, boranéw, wodoroweglanéw, fosforanéw, fluorkéw,
arsenianéw, cyjankow itp. Wtasciwosci anionowymienne jonitu cyr-
konowego uzaleznione sa, m. in. od:

* sposobu otrzymywania oksywodorotlenku cyrkonu (pH, tempera-
tura stracania, stezenie, czystos¢ i rodzaj surowca)

* rodzaju nosnika, na ktéry naniesiona jest substancja aktywna

* warunkéw prowadzenia procesu wymiany jonowe;.

Wg danych literaturowych, prowadzenie procesu odsiarczania,
korzystne jest w zakresie pH roztworéw |-6, przy temperaturze po-
wyzej 50°C, w czasie 0,5-3 h. Zaleca sie przeprowadzenie desorpgji
jonitu cyrkonowego poprzez przemycie ciepta woda, przy zastoso-
waniu czynnika alkalizujacego, jakim jest wodorotlenek sodu, wodny
roztwor amoniaku itp., (temp. > 50°C, pH > 7). Rozmiary czastek, wg
réznych autoréw, mieszcza sie w zakresie od 0,01 um do 5 mm. Pred-
kos¢ wymiany jonowej zwigksza sig wraz ze zmniejszeniem wielkosci
Ziarna jonitu i wzrostem temperatury, przy czym nalezy zaznaczy¢, iz
dla matych wielkosci ziaren istnieje niebezpieczenstwo zatykania po-
réw wypetnienia podczas filtracji.

Z ciektych odpadéw technologicznych, w podobny sposéb mozna
usuwac borany, wodoroweglany, fosforany i fluorki. Stosujac oksywo-
dorotlenek cyrkonu mozna oczyszczaé¢ wody gruntowe z jondéw arse-
nu, zelaza lub nadchloranéw, w temperaturze powyzej 100°C i czasie
24 h. Podaje sie, iz dla pewnych anionitéw szybkos¢ sorpcji jest bardzo
niska i osiagniecie stanu réwnowagi wymaga nawet kilku dni. Ponad-
to stosowanie niektorych pochodnych oksywodorotlenku cyrkonu
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([ZrO(OH)**1,[NH,(CH,),NH,]-3H,0, ZrO(OH), 1 ,6Fe,0,2,5H,0),
umozliwia skuteczne usuwanie zanieczyszczen z ciektych odpa-
déw technologicznych.

Z dostepnych danych literaturowych, wynika, iz wydajnosé procesu
adsorpcji zalezny jest od wiasciwosci fizykochemicznych samego wymie-
niacza, warunkéw prowadzenia procesu oraz rozwigzan aparaturowych.

Stosowanie oksywodorotlenku cyrkonu lub jego pochodnych,
w procesach wymiany jonowej, korzystne jest ze wzgledu na mozliwos¢:
* zastosowania w ochronie $rodowiska, poprzez jego uzycie w pro-

cesach utylizacji odpadéw przemystowych
* wyeliminowania, stosowanych dotychczas, metod usuwania niepo-

zadanych skfadnikow
* wprowadzenia nowych sposobéw obnizenia zawartosci szkodli-
wych substancji w odprowadzanych sciekach.
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