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Litery greckie

a - stata charakterystyczna dla danego typu elektrolitu
A - szerokos¢ podprzedziatu kolokacyjnego

BHE parametr Pitzera

B, - stala trwalosci hydroksykompleksu
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A - parametr Wilsona
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WPROWADZENIE

Wsrod licznych zanieczyszczen chemicznych stanowiacych zagrozenie dla jakosci
ujmowanych wod, szczegolnie niebezpieczne ze wzgledu na bioakumulacje oraz dzialanie
mutagenne sg metale cigzkie. Ich obecnos¢ w wodach, najczesciej powierzchniowych, nie
tylko zakldca naturalng rownowage biologiczna, komplikuje procesy ich oczyszczania, ale
przede wszystkim stanowi zagrozenie dla zdrowia konsumentow.

Zaostrzenie wymagan stawianych wodzie do picia i na potrzeby gospodarcze w
Dyrektywie UE oraz znowelizowanych przepisach polskich, a takze wzrastajaca z roku na rok
ilos¢ metali w wodach naturalnych, zmusza do rozszerzenia istniejacych technologii
oczyszczania wody o wysokoefektywne procesy jednostkowe. Jedna z takich metod jest
sorpcja jonowymienna. Czynnikami limitujacymi praktyczne zastosowanie tego procesu do
usuwania jonow metali cigzkich sa: cena syntetycznych wymieniaczy jonowych, ich mata
selektywno$¢, wymagany atest potwierdzajacy brak negatywnego oddzialywania na
srodowisko wodne oraz nierozwiazany problem utylizacji roztworéw poregeneracyjnych.’
Dlatego poszukuje si¢ alternatywnych, tanich materiatow sorpcyjnych, ktorych zastosowanie
bedzie jednoczesnie bezpieczne w aspekcie zdrowia konsumentéw wody. Jednym z takich
materiatow sa szeroko rozpowszechnione w przyrodzie zeolity naturalne.

Dzigki swym wilasciwo$ciom termoizolacyjnym i dekoracyjnym, zeolity stosowane
byly w budownictwie juz w starozytnosci. Pierwsza praca naukowa o tych sorbentach ukazata
sic w 1934 roku i dotyczyla badania wplywu cis$nienia, temperatury i stgzenia na
anizotropowa dyfuzje wody w krysztatach helaudytu.” Jeszcze 30 lat temu na $wiecie
wydobywano okoto 300 tys. t naturalnych zeolitow rocznie, gltownie klinoptylolitu i
chabazytu. W 1997 roku ilo$¢ ta wzrosta do 3,6 min t. Nadal jednak stosowane sa gtownie w
hodowli zwierzat oraz przemysle ceramicznym i papierniczym. W ostatnich latach
opublikowano kilka prac przegladowych, w ktérych zamieszczono informacje o mozliwosci
zastosowania zeolitow naturalnych zaréwno do eliminacji jonéw metali cigzkich z roztwordéw
wodnych, jak i do odzysku metali ze $ciekéw kopalnianych czy metalurgicznych.”® Niestety
praktyczne aplikacje dotycza zazwyczaj tworzenia aktywnych barier wokol zbiornikow z
metalami ciezkimi, ktore ograniczaja ich przenikanie do srodowiska naturalnego.’
Tymczasem zeolity naturalne charakteryzuja si¢ stosunkowo duza pojemnoscia
jonowymienna, nie wymagaja skomplikowanej obrobki i sg tatwo dostgpne.

Poprawa wskaznikdw techniczno-ekonomicznych procesu wymiany jonowej oraz

rozszerzanie zakresu zastosowania zeolitdw naturalnych wymaga przeprowadzenia wielu



badan laboratoryjnych. Wiaze si¢ to nie tylko z poznaniem wtasciwosci fizycznych i
chemicznych tych materialow, ale przede wszystkim ze zrozumieniem mechanizmow
zachodzacych przy ich udziale proceséw. Poniewaz ilosciowe i jakosciowe przewidywania
mozna rowniez realizowaé poprzez modelowanie matematyczne, coraz czgsciej w badaniach
o charakterze poznawczym obserwuje si¢ przejscie od jakosciowego do empirycznego opisu
procesu. Optymalizacja dokonywana na drodze doswiadczalnej jest kosztowna i
czasochtonna. O wiele taniszym rozwigzaniem jest dobranie modelu matematycznego, ktory
pozwoli na dokladng symulacje profili stgzen w kolumnie jonowymiennej. Dzigki temu
mozna obliczy¢ koncowa wydajnos$¢ procesu przy zadanym uprzednio stopniu czystosci. W
zwiazku z tym, badania zrealizowane w ramach niniejszej pracy doktorskiej stanowia czg$¢
badan podstawowych, ktorych przeprowadzenie wydaje si¢ konieczne w celu ilosciowego
ujecia zjawiska sorpcji jonowymiennej zachodzacego podczas usuwania jondw metali
ciezkich na zeolitach naturalnych.

Symulacja jest technikg polegajaca na $ledzeniu zachodzacych wraz z uptywem czasu
zmian w modelu dynamicznym, dlatego tez u samej podstawy jest metoda eksperymentalnego
rozwiagzywania danego zagadnienia. W zwiazku z tym, poznanie zaleznosci determinujacych
przebieg procesu zaplanowano jako serig eksperymentow. Badania rozpoczgto od warunkow
nieprzeptywowych. Pozwolito to na wlasciwe podejscie do wyznaczania parametrow
warunkujacych réznice w zdolnosci sorpcji kationow metali cigzkich na klinoptylolicie, tzn.
do zagadnienia selektywnosci. W tej czgsci badan okreslono wpltyw stopnia obrobki
chemicznej na pojemno$¢ jonowymienng ztdz zeolitowych, ustalono optymalne warunki
procesu oraz wyznaczono rownowagowe st¢zenia jonow w fazie statej i cieklej. Nastgpnie w
warunkach przeptywowych wyznaczono krzywe przebicia ztoza klinoptylolitowego oraz
okreslono wptyw jondow konkurencyjnych na efektywnos¢ usuwania jonéw metali cigzkich.
Poréwnano rowniez przebieg procesow regeneracji ztdz zeolitowych wysycanych uprzednio
pojedynczym metalem oraz mieszaning dwu lub trzech metali.

Uzyskane wyniki do$wiadczalne wykorzystano nastgpnie do obliczen modelowych.
Dla kilku modeli izoterm wyznaczono wartosci statych rownowag wymiany jonowe;j.
Kolejnym krokiem byto sformutowanie réwnan opisujacych wspodtzaleznosci migdzy
zmiennymi warunkujacymi przebieg procesu w warunkach przeptywowych. W oparciu o
zaproponowane modele matematyczne, uzupelione dodatkowo rdéwnaniem odpowiedniej
izotermy, przeprowadzono symulacjg profili stgzen w kolumnie jonowymiennej dla uktadow

jedno- i wielosktadnikowych. Ostatecznie, na podstawie dokladnosci obliczen, wybrano



model najbardziej adekwatny do mechanizmu usuwania jondw metali cigzkich na

klinoptylolicie i przy jego uzyciu przeniesiono skalg procesu.

I. CZESC TEORETYCZNA

1. METALE CIEZKIE W SRODOWISKU WODNYM
1.1. POCHODZENIE I POSTAC

Pochodzenie metali cigzkich w wodach naturalnych moze by¢ zaréwno geologiczne
jak i antropogeniczne. Naturalne procesy wietrzenia i1 rozpuszczania skal stanowig jednak
niewielki procent w stosunku do tzw. zanieczyszczen cywilizacyjnych. Metale trafiajag do wod
najczesciej ze Sciekami catkowicie lub czgsciowo nie oczyszczonymi. Podstawowym zrodlem
metali ciezkich sa Scieki z przemystu metalurgicznego, chemicznego i elektrotechnicznego.
Duze ilo$ci trafiaja do wod ze $ciekami z hut szkta, garbarni, pralni i farbiarni. Mniejsze ilosci
wprowadzane sq wraz ze $ciekami bytowo-gospodarczymi oraz sptywami z terendw upraw
rolnych. Posrednio na stopien zanieczyszczania wod wpltywa emisja pytldow do atmosfery, z
ktorych metale cigzkie wymywane sa przez opady atmosferyczne.®

W wodach naturalnych metale wystepuja w réznych formach. Sg to polaczenia z
koloidami organicznymi lub w mniejszym stopniu z mineratami ilastymi, jako
nierozpuszczalne sole oraz w formie rozpuszczalnej jako proste lub kompleksowe jony. O
formie ich wystgpowania decyduje sktad fizyczno-chemiczny wody, a w szczegdlnosci
odczyn pH. Los metali cigzkich w wodach powierzchniowych jest zréznicowany. Wigkszos¢
ulega sorpcji na zawiesinach i sedymentuje na dno w poblizu miejsca ich wprowadzania,
cze$¢ wytraca si¢ do osadéw dennych w postaci trudno rozpuszczalnych zwigzkow.
Natomiast na dalsze odlegtosci transportowane sa zawiesiny trudno opadajace oraz formy
koloidalne i rozpuszczone w wodzie.”

Zagrozenie dla wod naturalnych stanowig rowniez skladowiska odpadow
komunalnych i przemystowych, z ktorych metale sa wymywane przez opady atmosferyczne 1
moga przenika¢ do warstw wodono$nych. Na drodze migracji metali cigzkich znajduje sig
naturalna bariera, ktora stanowia gleba, osady denne i srodowisko gruntowo-skalne. Niestety
przebiegajace procesy samooczyszczania nie s3 odnawialne. Na skutek wysycenia pojemnosci
chtonnej bariery oraz powstania sprzyjajacych warunkéw do desorpcji, metale cigzkie moga

.y ’ . . , . 10.11
przechodzic¢ na powrdt w formy rozpuszczalne i zanieczyszcza¢ wody podziemne. 0’



1.2. DOPUSZCZALNE STEZENIA

Zawartos¢ metali cigzkich w wodach ujmowanych do picia i na potrzeby gospodarcze
zalezy przede wszystkim od poziomu uprzemystowienia danego regionu. Dotyczy to wdd
powierzchniowych stojacych, ptynacych, wod podziemnych, a niekiedy wod infiltracyjnych.'?
W Polsce dopuszczalne stgzenia metali cigzkich w wodach powierzchniowych zawarto w
rozporzadzeniu Ministra Ochrony Srodowiska, Zasobow Naturalnych i Lesnych z dnia 27
listopada 2002 r. Dz.U. nr 204, poz. 1728. Natomiast wody podziemne ocenia si¢ zgodnie z
,»Klasyfikacja jakosci zwyktych wdd podziemnych dla potrzeb monitoringu $rodowiska”
Gloéwnego Inspektora Ochrony Srodowiska. Analogiczne uregulowania prawne obowiazujace
w Unii Europejskiej dotycza tylko wdd powierzchniowych i zawarte sa w Dyrektywie Rady
75/440/EWG z dnia 16 czerwca 1975 r. W przepisach UE brak klasyfikacji wod
podziemnych, jednak zwraca si¢ uwage na ochrong wdd przed zanieczyszczeniami, ktore
moga pogarsza¢ ich jako$¢ - Dyrektywa Rady 80/68/EWG z dnia 17 grudnia 1979 r.
Poréwnanie dopuszczalnych stgzen wybranych metali cigzkich w wodach powierzchniowych

1 podziemnych przedstawiono w tab.1 i tab.2.

Tab.1 Wymagania dotyczace zawarto$ci wybranych metali cigzkich w wodach powierzchniowych

wg norm polskich

Lp. metal jednostka kategorie wdd powierzchniowych
Al A2 A3
zalecane | dopuszczal. | zalecane | dopuszczal. | zalecane |dopuszczal.
1 Miedz mg/l 0.02 0.05 0.05 0.05 1 0.5
2 Cynk mg/l 0.5 3 1 5 1 5
3 Arsen mg/l 0.01 0.05 0.05 0.05 0.05
4 Kadm mg/l 0.001 0.005 0.001 0.005 0.001 0.005
5 Otéw mg/l 0.05 0.05 0.05
6 Rtgé mg/l 0.0005 0.001 0.0005 0.001 0.0005 0.001
wg wytycznych UE
Lp. metal jednostka kategorie
Al A2 A3
zalecane | dopuszczal. | zalecane | dopuszczal. | zalecane | dopuszczal.
1 Miedz mg/l 0.02 0.05 0.05 1
2 Cynk mg/l 0.5 3 1 5 1 5
3 Arsen mg/l 0.01 0.05 0.05 0.05 0.1
4 Kadm mg/l 0.001 0.005 0.001 0.005 0.001 0.005
5 Otow mg/l 0.05 0.05 0.05
6 Rtgé mg/l 0.0005 0.001 0.0005 0.001 0.0005 0.001

A1,2,3 podzial ze wzgledu na jakos¢ i metodg uzdatniania wod
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Tab.2 Wymagania dotyczace zawartosci wybranych metali cigzkich w wodach podziemnych

klasyfikacja dla potrzeb monitoringu srodowiska

Lp. metal jednostka klasy wdd podziemnych

la Ib Ic Id
1 Miedz mg/l 0.01 0.05 0.5 1
2 Cynk mg/l 0.5 5 10 10
3 Arsen mg/l 0.025 0.05 0.1 0.15
4 Kadm mg/l 0.001 0.005 0.005 0.005
5 Olow mg/l 0.025 0.05 0.05 0.1
6 Rtgé mg/l 0.0005 0.001 0.001 0.002

[a,b,c,d podziat ze wzgledu na jakos¢ wod

Podstawowym dokumentem shuzacym do tworzenia przepiséw prawnych dotyczacych
wody do picia sa wytyczne Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO). W Polsce obowiazujace
przepisy zawarte sa w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej z dnia 19
listopada 2002 r. Dz.U. nr 203, poz. 1718. W krajach zrzeszonych w UE obowiazuje w tym
zakresie Dyrektywa Rady 80/778/EWG z dnia 15 lipca 1980 r. Dopuszczalne stezenia

wybranych metali ci¢zkich w wodzie przeznaczonej do picia przedstawiono w tab. 3.

Tab.3 Wymagania dotyczace zawartosci wybranych metali cigzkich w wodach do picia

Lp. metal | jednostka | Dopuszczalne Wymagania UE Dopuszczalne

w Polsce zalecane dopuszczalne | proponowane WHO

1 Miedz mg/l 2 0.1 2 2

2 Cynk mg/l 3 0.1 3

3 Arsen mg/Il 0.01 0.05 0.01 0.01

4 Kadm mg/l 0.003 0.005 0.005 0.003

5 Otéw mg/l 0.05 0.05 0.01 0.01

6 Rteé mg/l 0.001 0.001 0.001 0.001

1.3. WPLYW NA ORGANIZM CZLOWIEKA

Cztowiek narazony jest na toksyczne oddziatywanie metali podwdjnie: zardéwno jako
konsument skazonej wody oraz jako koncowy element tanicucha troficznego. Najsilniejsze
dzialanie toksyczne maja nieorganiczne formy metali, ktére ulegaja dysocjacji, dzieki czemu
fatwo przenikaja przez btony komdrkowe. Sita ich toksycznego oddziatywania zalezy od
sktadu fizyczno-chemicznego wody, temperatury, odczynu pH i obecnosci innych toksyn.

Bezposrednie skutki spozywania wody skazonej metalami cigzkimi wystgpuja rzadko.
Najczgscie] objawy chorobowe ujawniaja si¢ dopiero po wielu latach. Wielokrotne dawki
metali ci¢zkich wprowadzone do organizmu moga si¢ systematycznie odktadac, gtdownie w
tkance kostnej, bez wyraznych objawéw zatrucia. Niebezpieczenstwo wystepuje wtedy, gdy

zmagazynowane metale na skutek np. proceséw przebudowy kosSci, wracaja do osocza
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powodujac dlugotrwale zatrucia. Toksyczne oddziatywanie metali cigzkich na organizm
cztowieka zwigzane jest gtdwnie z hamowaniem funkcji niektérych enzymdw, poprzez
blokowanie ich grup funkcyjnych. Prowadzi to do zaklécen metabolizmu komorek,
uszkodzenia tkanek i1 narzadoéw, a w konsekwencji do zmian chorobowych i zaburzen

rozwoju."”

1.4. USUWANIE W PROCESACH SORPCJI

Usuwanie metali cigzkich zachodzi w wigkszosci procesow fizykochemicznych
stosowanych w technologii oczyszczania i odnowy wody. Jest to przede wszystkim stracanie
trudno rozpuszczalnych zwiazkow metali, a takze koagulacja, sorpcja i procesy membranowe
(nanofiltracja, elektrodializa i odwrécona osmoza).'*'> O wyborze danego procesu decyduja
wzgledy ekonomiczne oraz st¢zenie 1 postac, w jakiej] metale wystepuja w roztworze.
Uwarunkowane jest glownie odczynem pH oraz obecnoscia ligandéow organicznych i
nieorganicznych.'® Skuteczno$é tych metod jest rozna, a warunki ich prowadzenia wymagaja
czgsto zachowania $cistych rezimow technologicznych. Zapewnienie wymaganego stopnia
usunigcia metali wiaze si¢ zazwyczaj z rozbudowa uktadu technologicznego, a to z kolei ze
zwigkszeniem naktadow inwestycyjnych.

Z wymienionych metod najszersze zastosowanie maja procesy sorpcyjne. Przebiegaja
samoistnie w wodach naturalnych, wchodza w sklad jednostkowych proceséw oczyszczania
lub tez stanowia odrebny proces w uktadzie technologicznym. Poniewaz potencjalnie kazdy
material wykazuje wlasciwosci sorpcyjne, mechanizm sorpcji jest niejednorodny. Zazwyczaj
jednoczesnie zachodza adsorpcja i sorpcja jonowymienna, a w niektdrych przypadkach takze
biosorpcja. O przewadze jednego z procesow decyduja: rodzaj grup funkcyjnych sorbenta,

stopien rozwinigcia jego powierzchni wlasciwej oraz warunki prowadzenia procesu.

1.4.1. Sorpcja w wodach naturalnych

W wodach naturalnych sorpcja spetnia rolg samoistnych mechanizméw
oczyszczajacych. Glownymi sorbentami sa zywe i martwe organizmy wodne oraz czasteczki
o wielkosci <0.45um unoszone w wodzie jako zawiesiny lub wchodzace w sklad osadow
dennych. Do substancji tych naleza: materialy ilaste, krzemionka, zwiazki humusowe i
wytracony Fe(OH)s. Sita wigzania sorpcyjnego metali przez zawiesiny zwigksza si¢ wraz z
glebokoscia wody, a maksymalna warto$¢ osiagana jest w gornej warstwie osadu. Wydajnosc

procesu jak i mozliwo$¢ wtdrnego uwalniania metali limitowana jest skladem fizyczno-
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chemicznym wody, predkoscia przeptywu oraz intensywnoscia rozktadu zwigzkow

organicznych w osadzie dennym."”’

1.4.2. Wspéludzial sorpcji w procesach jednostkowych

W wielu procesach jednostkowych sorpcja przebiega rownolegle obok innych zjawisk
1 w znacznym stopniu decyduje o skutecznosci calego procesu. Ma to miejsce np. w procesie
koagulacji w $rodowisku alkaicznym, prowadzonej wapnem, weglanem magnezu, czy
koagulantem dolomitowym. Rolg sorbentdw spetniaja wytracajace sig¢ CaCOs3 i Mg(OH),, a
mechanizmem reakcji jest sorpcja fizyczna i chemisorpcja. Zwiazki te formuja si¢ réwniez w
straceniowym procesie zmigkczania wody, a CaCO; dodatkowo w procesie rekarbonizacji.
Podobnie usuwanie metali zachodzi w procesie koagulacji solami glinu i zelaza. Skuteczno$c¢
procesu limitowana jest odczynem pH, ktory dobiera si¢ tak, aby zapewni¢ minimalna
rozpuszczalno$é produktéow hydrolizy koagulantow. Dla wigkszosci metali, w przypadku
braku liganddw organicznych, lepszym koagulantem sa sole zelaza, ktére moga byc
stosowane przy wyzszym odczynie pH niz sole glinu. Z drugiej jednak strony AI(OH);
charakteryzuje si¢ wigksza powierzchnia wlasciwa, a tym samym wigksza pojemnoscig
sorpcyjng. Aby polepszy¢ wlasciwosci uformowanych ktaczkow oraz zwigkszy¢ stopien ich
opadania mozna zastosowaé koagulant mieszany (glinowo-zelazowy).'®

Kolejnym procesem jest filtracja powolna i pospieszna przez materiat filtracyjny nie
bedacy sorbentem. Proces sorpcji zachodzi gléwnie w porach zloza lub na ziarnach
,wpracowanych” - pokrytych tlenkami Zelaza 1 manganu, ktore posiadaja wiasciwosci
utleniajaco-sorpeyjne. Sktad powtok uzalezniony jest od udziatu zwiazkow manganu i zelaza
w wodzie i decyduje o rozmiarach powierzchni wlasciwe;j.”

Sorpcja metali cigzkich ma rowniez swoj udzial w procesie infiltracji, naturalnej i
sztuczne] przez grunt i1 osady denne. W procesie uczestnicza rowniez rosliny i
mikroorganizmy wystepujace w stawach infiltracyjnych. Zdolno$¢ sorpcyjna i jonowymienna
gruntu jest funkcja jego budowy geologicznej. Grunty piaszczyste wykazuja mniejsza
aktywnosc¢ sorpcyjna niz te, ktore zawieraja materialy ilaste 1 substancje humusowe. Niemniej
jednak obecnos$¢ substancji organicznych sprzyja tworzeniu si¢ rozpuszczalnych kompleksoéw
metalo-organicznych, ktére moga przenikaé do wod podziemnych.” Sposréd sktadnikow
mineralnych obecnych w gruntach, wazng rol¢ w procesie sorpcji odgrywajq mineraty
weglanowe. Ich obecno$é, szczegdlnie kalcytu, powoduje wzrost odczynu pH roztworow,

zwigkszajac jednoczesnie wiasciwosci buforowe grunto’w.20
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1.4.3. Niekonwencjonalne materialy sorpcyjne

Najczesciej stosowanymi adsorbentami metali cigzkich sa pyliste, ziarniste i
granulowane wegle aktywne, natomiast wymieniaczami jonowymi — zywice syntetyczne.
Istnieje jednak mozliwos$¢ zastosowania alternatywnych materiatow sorpcyjnych, takich jak
surowce naturalne, czy tez roznego rodzaju odpady przemystowe lub rolnicze. Ze wzgledu na
pochodzenie, budowg oraz dominujacy mechanizm sorpcji mozna podzieli¢ je na: sorbenty
mineralne — zeolity naturalne i materiaty ilaste oraz biosorbenty — systemy mikrobiologiczne i
biopolimery.zl’S

Materialy ilaste sa produktami przeobrazen krzemianéw 1 glinokrzemianow
pakietowych powstatych na skutek erozji, transportu i sedymentacji w srodowisku ladowym i
morskim lub tez w wyniku dzialania wod juwenalnych. Ich zasadniczym motywem
strukturalnym sa warstwy tetraedryczne i oktaedryczne polaczone w tzw. pakiet. Istnienie
stabych wigzan migdzypakietowych sprawia, ze moga one braé¢ udzial w procesach sorpcji
powierzchniowej i wymianie jonowej. Wigzanie powierzchniowe jest skutkiem formowania
kompleksow metali z grupami Si-O" i Al-O". Oba mechanizmy sa $cisle uzaleznione od
odczynu pH. W $rodowisku pH<4 czg$¢ grup glinowych i krzemowych ulega protonowaniu,
co utrudnia tworzenie komplekséw, ale zwigksza wymiane jonowa.””

Materiaty ilaste wchodza w sktad osadéw dennych i gruntéw, dlatego odgrywaja

znaczaca role w usuwaniu jondéw metali cigzkich w $rodowisku naturalnym. Ponadto sa
nos$nikami powtok tlenkdw i wodorotlenkdw zelaza i manganu oraz substancji organicznych,
ktére rowniez uczestnicza w wiazaniu metali. Zasadniczo dziela si¢ na trzy grupy: illity,
montmorillonity i kaolinity.
Montmorillonity tworza urozmaicong grupg utworow osadowych, ktérych najbardziej znanym
przedstawicielem sg produkty montmorillonityzacji szkliwa magmowego — bentonity. Minerat
ten skutecznie usuwa trudno rozpuszczalne mineralne i organiczne potaczenia metali.”
Catkowita pojemno$¢ sorpcyjna montmorillonitu w formie Na, wyznaczona w warunkach
dynamicznych miesci si¢ w zakresie od 0.29 mval/g dla Cr’* do 0.09 mval/g dla Pb*". Zmiana
warto$ci odczynu pH oraz obecno$¢ ligandow organicznych wplywa w niejednakowym
stopniu na efektywnosci usuwania poszczegdlnych metali cigzkich.** W kaolinicie pomiedzy
pakietami dziataja sity o charakterze wigzan wodorowych, ktére tworza si¢ pomiedzy
grupami OH™ warstwy oktaedrycznej a atomami tlenu warstwy tetraedrycznej sasiedniego
pakietu. Z tego powodu pakiety wewngtrzne nie biora udziatu w procesie wymiany jonowe;j.
Pojemnosé sorpcyjna kaolinitu jest niewielka i wynosi 0,03-0,15mval/g.”

Zdolno$¢ sorpcji metali cigzkich przez materialy ilaste maleje w nastepujacej kolejnosci:
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montmorillonit > beidellit > illit > kaolinit
natomiast zdolnos¢ do desorpcji:
kaolinit > beidellit > montmorillonit > illit.*’
Mineraty ilaste sa glownym skladnikiem matrycy nieorganicznej sorbentéw mineralno-
weglowych. Pokrycie matrycy skarbonizowanymi, porowatymi czasteczkami substancji
weglowych zmienia charakter sorbentu z hydrofilowego na hydrofobowy, co umozliwia
sorpcj¢ organicznych potaczen metali.?

Biosorbentami sa to nie tylko zywe 1 martwe komorki mikroorganizmow, ale rowniez
syntetyzowane i wydalane z komorki sktadniki Sciany komoérkowej, pigmenty, polisacharydy,
glikoproteiny, kwasy nukleinowe i biatka. Na powierzchni jak i wewnatrz sorbentu wystgpuje
zwykle mozaika roznych grup funkcyjnych, ktére moga tworzy¢ kompleksy z metalami. Sg to
grupy: karboksylowa (-COOH), aminowa (-NH;), tiolowa (-SH), fosforanowa (-POg) i
hydroksylowa (-OH).?” Wiele szczepéw bakterii moze transformowaé metale cigzkie w
wyniku reakcji utleniania i redukcji oraz metylacji i demetylacji. Mechanizm usuwania jonow
metali ciezkich na biosorbentach stanowi szereg zjawisk, ktorych udzialu nie mozna
jednoznacznie oszacowac. Zalicza si¢ tu: gromadzenie wewnatrzkomorkowe, wigzanie metali
ze $cianag komodrkowa lub btong cytoplazmatyczna, tworzenie kompleksdw jonow metali z
polimerami pozakomodrkowymi, ktore maja strukturg polisacharydowa lub glikoproteinowa;
wytracanie nierozpuszczalnych zwigzkdéw oraz wymiang j onowa.”*

Za wiazanie jonow metali wewnatrz komoérki odpowiadaja specyficzne biatka wiazace
tzw. metalotioniny, chociaz stwierdzono rdéwniez transport metali na drodze dyfuzji.
Potaczenia metali z biatkami komoérkowymi charakterystyczne sa dla: sinic, bakterii, glondw,
grzybow nitkowatych i drozdzy.”” Wéréd wielu galezi przemyshu duze ilosci odpadow
mikroorganicznych dostarcza przemyst fermentacyjny. Latwo dostgpnym zZrédtem biomasy o
wlasciwosciach metalosorpcyjnych sa glony3 % i mchy.”!

Biopolimery sa to substancje wytwarzane przez mikroorganizmy, zawierajace w
swojej budowie czasteczki glukozy, galaktozy i kwasu mannuronowego. Wykazuja zdolnos¢
do wigzania jonow metali cigzkich w wyniku chelatowej wymiany jonowej oraz
kompleksowania z réznymi grupami funkcyjnymi.”® Do biopolimeréw, ktére zastosowano w
procesie usuwania jonéw metali cigzkich naleza: tanina, celuloza, chityna, alginian, melanina
1 lignina.

Celuloza wchodzi w sktad trocin drzewnych, tusek ryzu, ksantogenianu, torfu, czy
bawelny. Zestalajac celuloz¢ z osadem skrobi (np. kukurydzianej) uzyskuje si¢ trociny

ksantogenianowe.”> Wysoka pojemno$cia sorpcyjna charakteryzuja sie odacetylowane
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pochodne chityny: chitosan 1 glusamina.’ 33 Tanina wystepuje w wielu produktach ubocznych
pochodzacych z rolnictwa i przetwdrstwa drzewnego takich jak: tupki orzechow ziemnych,

wloskich i kokosowych,*® fusy herbaty i kawy,*® kora drzewna i trociny.

Préby usuwania jondéw metali cigzkich przeprowadzono réwniez na sorbentach
pochodzenia zwierzgcego: wlosach ludzkich,®" czy zelatynie kostej.*® Efektywnym sorbentem
metali ciezkich sa takze popioly lotne bedace produktem odpadowym pochodzacym z
odpylania gazow spalinowych z elektrocieptowni®® oraz zuzel — produkt uboczny
wysokotemperaturowych proceséw metalurgicznych. Zuzel ma wieksza pojemno$é sorpeyjna
wzgledem metali niz glinka montmorillonitowa i piasek pokryty wodorotlenkami Fe(II) 1

Cr(111).*°

2. NATURALNY ZEOLIT — KLINOPTYLOLIT

Stowo ,,zeolit” jest pochodzenia greckiego i1 oznacza ,,wrzacy kamien”. Nazwg ta w
1765 roku wprowadzil szwedzki mineralog Freiherr Axel von Cronstedt, ktory odkryl, ze
niektore mineraly podczas ogrzewania wydzielaja duze ilosci wody 1 wygladaja tak jakby
wrzaly. Nazywano je réwniez ,sitami molekularnymi” ze wzgledu na ich zdolnos¢
rozdzielania mieszanin réznych substancji. W chwili obecnej grupa zeolitow naturalnych
liczy okoto 40 mineratow, jednak najwigksze znaczenie praktyczne i handlowe maja tylko
trzy: klinoptylolit, chabazyt i mordenit. Z tej grupy, najbardziej rozpowszechnionym w
przyrodzie jest klinoptylolit. Mineral ten posiada szerokie spektrum specyficznych cech
fizykochemicznych, ktore moga by¢é dodatkowo wzmacniane przez wstgpna obrdobke
chemiczng lub termiczna pod katem indywidualnego zastosowania. Jednak najwigksza zaleta
klinoptylolitow jest brak negatywnego oddziatywania na $rodowisko naturalne, dlatego

okresla si¢ je mianem ,,ekologicznego” materiatu sorpeyjnego.”!

2.1. GENEZA 1 WYSTEPOWANIE

Lokalizacja tuféw klinoptylolitowych w wielu krajach §wiata zwiazana jest $cisle z
rozwojem dziatalnosci wulkanicznej w danej epoce geologicznej. Spotyka si¢ je w utworach
magmowych, metamorficznych i osadowych. W dwu pierwszych przypadkach klinoptylolit
powstat na skutek zeolityzacji szkliwa magmowego w ograniczonym polu stabilnosci
warunkow cisnienia i temperatury. Nastgpita wtedy alimentacja glgbokowodnego zbiornika

popiotami wulkanicznymi o odczynie od kwasnego do srednio alkaicznego. Z reakcji
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chemicznej produktow hydrolizy powstal przy nadmiarze krzemionki opalowej —
klinoptylolit.***

Klinoptylolity osadowe najczesciej spotyka si¢ w utworach mtodszych od triasowych,
zwlaszcza w paleogenskich. W wigkszosci powstaly w Srodowisku stabo alkaicznym w
drodze przeobrazen obojetnych i kwasnych utworéw witroklastycznych ptytko wodnych
(osady zasolonych wdd alkaicznych, osady denne wspdtczesnych wodd oceanicznych). Tylko
przy unikalnych wzajemnych przemieszczeniach kier skorupy kontynentalnej i oceanicznej
natury przesuwczej, nasuwczej i wypigtrzajacej mogty znalez¢ si¢ w warunkach dogodnych
do eksploatacji odkrywkowej. Takie wydarzenia tektoniczne miaty miejsce we wschodnich
Karpatach fliszowych Polski.** Zlokalizowane na Pogérzu Dynowskim obszary itotupkéw
klinoptylolitowo-montmorillonitowych nadajacych si¢ do eksploatacji odkrywkowej, o
zawartoéei klinoptylolitu powyzej 25%, obliczono prognostycznie na ok. 6.5-7.5 min m®.*?
Ich wydobycie ogranicza si¢ raczej do celow naukowo-badawczych, ktére od wielu lat
prowadzone sa gléwnie przez Politechnike Wroctawska.*

Najwicksze poktady klinoptylolitow pochodzenia sedymentacyjnego odkryto w
zachodniej czeséci Standw Zjednoczonych, Meksyku i Rosji oraz na Wegrzech. W typowe;j
kopalni odkrywkowej wydobywa si¢ 20-50 tys. t. tufu klinoptylolitowego rocznie. Zawartos¢
czystego mineratu wynosi 60-90% 1 jest czynnikiem decydujacym o cenie rynkowej, ktora
waha si¢ w granicach od 50 do 300 USS$ za tone.*® Szeroki przeglad zasobnosci zt6z oraz

producentdw zeolitow naturalnych mozna znalez¢ w pracy Rozyckiej i Stechman.”’

2.2. BUDOWA I WELASCIWOSCI
Klinoptylolit jest mineratem z szeregu heulandytu. Jego wzor tlenkowy ma postac:
(K, Na, 1/2Ca),0 - Al,03 - 10SiO; - 8H,0

Podstawowym elementem szkieletu zeolitu jest tetraedr, ktérego centrum obsadzone jest
atomem krzemu lub glinu, a naroza zajmuja cztery atomy tlenu. Kazdy atom tlenu jest
wspolny dla tetraedrow AlOy4 1 SiO4, przy czym zgodnie z reguta Lowensteina tetraedry AlOq4
nie moga taczy¢ sig z innymi tetraedrami AlOj. Stosunek molowy Si/Al w sieci krystalicznej,
tzw. modul zeolitu, dla klinoptylolitu osiaga wartos¢ 5+6. Rdzne wartosci modutu
zeolitowego w obrebie jednego typu strukturalnego wynikaja z niejednakowych warunkéw
ich krystalizacji. Polaczone ze sobag czterosciany tlenowo-krzemowe i tlenowo-glinowe
tworza ciagla sie¢ przestrzenna o strukturze szkieletowej. Grupa przestrzenna klinoptylolitu

zaliczana jest do uktadow jednoskosnych (klasa daszka) C2/m. Wszelkie odchylenia od tej
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symetrii spowodowane sg niejednakowym rozmieszczeniem atomow Al 1 Si w tetraedrach 1 sq
przyczyna réznic w budowie strukturalne;j klinop'fylolit(')w.48

Rozpatrujac budowe przestrzenng klinoptylolitu przyjmuje sig, ze dwa pierscienie 4-
czlonowe potaczone sa atomem mostkowym T (linie pogrubione na rys.la) ze swoim
odbiciem lustrzanym (obréconym o 180° wokot osi prostopadlej do ptaszczyzny kartki, ktora
przechodzi przez atom mostkowy) stanowia fancuch rownolegly do Sciany [102]. Sasiednie
dwa tancuchy (bedace swoim odbiciem translacyjnym wzgledem osi ¢) sa polaczone

pier$cieniami 4 i 5-czlonowymi i stanowia powtarzajaca si¢ okresowo jednostke strukturalng

w plaszczyznie ac (rys. 1b).*

a) jednostka strukturalna wzdhuz osi b b) jednostka strukturalna prostopadla do ptaszczyzny
[102]io0sib

c) system kanalow 10 i 8-czlonowych pomigdzy d) struktura przestrzenna klinoptylolitu wzdluz
jednostkami strukturalnymi ptaszczyzny [001].

[102]4

Rys.1 Konstrukcja jednostki strukturalnej klinoptylolitu
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W wyniku potaczenia wzdtuz osi b, lezacych w plaszczyznie prostopadiej do [102] sasiednich
jednostek strukturalnych rys.1c (odwroconych wzgledem siebie o 180°), otrzymuje si¢ dwu-
wymiarowy system kanalow wewnetrznych klinoptylolitu (rys.1d). Powstate kanaly tworza
pierscienie ztozone z 10 lub 8 czworo$cianow. 10-czZlonowe kanaly (7,5 x 3,1 A) (rys.2a) i 8-
cztonowe kanaly (4,6 x 3,6 A) rys.2b przebiegaja prostopadle do osi b i przecinaja sie w
plaszczyznie $ciany [010] z 8-cztonowym kanatem (4,7 x 2,8A) (rys.2c) przebiegajacym row-
nolegle do plaszczyzny $cian [100]1 [102].%°

a) pierscien 10- czionowy b) pierscien 8- czlonowy c) pierscien 8- czlonowy

Rys.2 Struktury pierscieniowe klinoptylolitu

W warunkach standardowych kanaly szkieletu zeolitowego wypelnione sa czasteczkami wody
i ruchliwymi kationami: Mg?*, Ca®", K' i Na'. Ich rola polega na kompensowaniu ujemnego
fadunku sieci krystalicznej, wywotanego z]amiana( kationow Si*" na AP" (kationy szkieleto-

we).

1.2.1. Wlasciwos$ci jonowymienne

Kationy wymienne otoczone czasteczkami wody i atomami tlenu zajmuja Scisle
okreslone miejsce w wewnetrznej przestrzeni swobodnej zeolitu. Poniewaz nie s trwale
zwigzane ze szkieletem, moga by¢ podstawiane przez kationy obecne w Srodowisku
zewnetrznym. Zjawisko to nie polega jednak na prostej zamianie kationu na kation, ale raczej
na wzajemnym przemieszczaniu pozycji kationow i molekut wody w czasteczce zeolitu, a
nawet utracie niewielkiej ilosci wody.”' Proces uwarunkowany jest energia hydratacji i
dehydratacji jonow, ich wartosciowoscia oraz natgzeniem pola elektrycznego struktury
zeolitu. W zwiazku z tym, efektywno$¢ wymiany jonoéw nie jest taka sama. Okazuje si¢ przy
tym, ze jony, ktore przeniknely do wnetrza klinoptylolitu na zasadzie wymiany jonowej,

okupuja rézne pozycje krystalograficzne. Roznica ta dotyczy nie tylko typu pierscieni (8- czy
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10-cztonowe), ale takze pozycji w obrebie tych samych pierscieni.’ 2 To specyficzne
zachowanie wymieniaczy jonowych w odniesieniu do danego jonu okre$la si¢ mianem
powinowactwa i przedstawia w postaci tzw. szeregoéw selektywnosci. W praktyce wyznacza
si¢ je na podstawie warto$ci pojemnosci jonowymiennej uzyskanej dla indywidualnych
jonéw, przy zachowaniu jednakowych warunkow badawczych.

Wielkos¢ pojemnosci jonowymiennej determinowana jest zawartoscig kationow
wymiennych oraz stosunkiem Si/Al. Wraz ze zmniejszeniem modulu zeolitu, zwigksza sig¢
pojemnos¢, a maksymalng wartos¢ uzyskuje si¢ dla Si/Al=1. Teoretycznie maksymalna
pojemno$¢ jonowymienna powinna by¢ rowna ilosci kationow wymiennych. Badania sktadu
chemicznego wskazuja jednak, ze ok. 50% Ca®', 10% Na®" i niemal caly Mg®" nie ulegaja
wymianie. Spowodowane jest to tzw. efektem sitowym wynikajacym z rozmiarow kanatow
sorpcyjnych lub tez lokalizacja kationow wymiennych w domieszkach niezeolitowych, ktore
nie posiadaja wlagciwosci jonowymiennych.>

Zwigkszenie pojemnosci jonowymiennej uzyskuje si¢ poprzez obrobke chemiczng
zeolitow, ktdra polega na podstawieniu kationow wymiennych jednym, tatwo wymienialnym
jonem (forma homojonowa zeolitu). W tym celu stosuje si¢ najczesciej sole Na, K, Ag, NHs.
Natomiast obrobka termiczna oraz czynniki agresywne o odczynie pH>10 i pH<2 powoduja
destrukcje struktury zeolitu, przez co zmienia si¢ srednica kanatow i niektore miejsca aktywne
moga sta¢ si¢ niedostgpne dla jonéw o zbyt duzych rozmiarach.”

Selektywnos¢ klinoptylolitéw uwarunkowana jest nie tylko rodzajem wymienianych
jondéw, warunkami prowadzenia procesu, czy zastosowana obrobka wstgpna. Tarasevich i
in.”> podczas usuwania jonow K' i Pb**, analizowali sktad chemiczny oraz struktury tufow
klinoptylolitowych pochodzacych z réznych zt6z geologicznych, ktére przeprowadzono w
forme Na. Oba zeolity mialy taka sama wartos¢ modutu zeolitowego i1 porownywalng
pojemnos¢ jonowymienng. Okazalo sig, ze probka wyjsciowa bogata w Ca®", po regeneracji
wykazywata wigksza selektywnos¢ do Pb**, natomiast prébka wyjéciowa bogata w Na®, po
regeneracji wykazywata wieksza selektywno$¢ do K. Takie preferencyjne usuwanie jonéw o
danej wartosciowosci jest efektem pamiegci zeolitdw, zakodowanej poprzez okreslone
rozmieszczenie kationéw Si*" i AI’" w strukturze. Specyfika pamigci jest $cile zwiazana ze
sktadem roztworéw wyjsciowych i warunkami krystalizacji. W zwiazku z tym sktad
chemiczny, rodzaj domieszek oraz charakterystyka mineralogiczna klinoptylolitu moze
zmienia¢ si¢ nawet w obrebie tego samego ztoza, réznicujac wiasciwosci jonowymienne

probek zeolitu.
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1.2.2. WlasciwosSci sorpcyjne

Wiasciwosci sorpcyjne klinoptylolitu sa wynikiem dziatania nierownowazonych sit
powierzchniowych, ktore przyciagaja czasteczki z zewnetrznej fazy. Zjawisko to wystgpuje
na powierzchni zewngtrznej ziaren (adsorpcja) oraz w catej ich objgtosci (absorpcja) ze
wzgledu na rozwinigta powierzchni¢ wewnetrzna zeolitow. Klinoptylolit jest mineratem
biporowatym. Charakteryzuje si¢ porowatoscia pierwotna, ktdéra jest uwarunkowana budowa
krystaliczna czastek oraz porowatoscia wtornag powodowang istnieniem réznych domieszek.
Pory wtérne odpowiadajg za pochlanianie wzglednie duzych czastek i odgrywaja szczegdlna
role w procesach sorpcyjnych i katalitycznych. Zwigkszenie porowatosci mozna uzyskac

YW wyniku tych proceséw

poddajac klinoptylolit obrdbce termicznej lub chemicznej.
nastepuje rowniez wzbogacanie tufu klinoptylolitowego poprzez rozpuszczanie i destrukcjg
domieszek niezeolitowych.

Ogrzewanie klinoptylolitu powoduje odparowanie wody zeolitowej, ktora w
warunkach standardowych wypetnia kanaty w ilosciach stechiometrycznych. Na tej podstawie
wyznacza si¢ objetos¢ wolnych przestrzeni zeolitow. Praktycznie jednak do temperatury 600-
800°C klinoptylolit zachowuje zdolno$¢ do rehydratacji i sorpcji.56 Termostabilno$¢
klinoptylolitu jest silnie uzalezniona od formy kationowej, w jaka przeprowadzono zeolit 1
roSnie w nastgpujacej sekwencji: Cs=K>NH,>Na>Sr=Ca=Mg>Li.”’ Poddany dziataniu
kwasow klinoptylolit traci kationy wymienne, a w przypadku roztworéw stgzonych, nawet
glin szkieletowy zachowujac nadal strukturg krystaliczng i wlasciwosci sorpcyjne. Zazwyczaj
dochodzi do zmiany tekstury poréw. Zwigksza sig¢ ilo§¢ makro- i mezoporow kosztem
zmniejszenia ilosci mikroporéw (<0.4nm).”®

Twardo$¢ klinoptylolitu wg skali Mohsa waha si¢ w granicach 3.5-4. Jego
wytrzymato$¢ mechaniczna jest wige dostatecznie duza, aby zastosowa¢ go jako wypelnienie
kolumn jonowymiennych, bez straty masy na skutek Scierania. Z kolei ggstos¢ klinoptylolitu
wynoszaca mniej wigcej 2 g/lem® pozwala na latwe oddzielenie go od oczyszczanego

roztworu.41

2.3. ZASTOSOWANIE KLINOPTYLOLITOW W OCHRONIE SRODOWISKA

Kierunki zastosowan klinoptylolitu wynikaja z jego specyficznych wlasciwosci
sorpcyjnych i jonowymiennych. Dotyczy to gldwnie ochrony srodowiska, rolnictwa oraz
wielu galezi przemystu, takich jak: chemia, budownictwo, energetyka i przemyst
farmaceutyczny. W ochronie $rodowiska klinoptylolit mozna zastosowa¢ do oczyszczania

wody i $ciekow, a takze do unieszkodliwiania odpaddw.
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2.3.1. Usuwanie pierwiastkéw promieniotworczych

Ponad 40 lat temu w pionierskich badaniach L. Ames Jr. przedstawil mozliwos¢
zastosowania klinoptylolitdw do usuwania strontu i cezu z roztworow wodnych.” Obecnie w
USA Kklinoptylolity stosuje si¢ do dezaktywacji odpaddéw radioaktywnych w kilku
elektrowniach atomowych oraz na terenach gdzie przeprowadzano proby nuklearne, m.in. w
Hanford w stanie Washington, West Valley w stanie New York, czy Savannah River Site w
Poludniowej Karolinie.”® Na podstawie badan eksperymentalnych stwierdzono, ze
klinoptylolit ma wigksza selektywno$¢ wzgledem B7Cs niz wzgledem innych kationéw
litowcow i wapniowcow, a jego pojemnosé jonowymienna jest 30-krotnie wigksza niz zywic
syntetycznych. Zastosowanie kolumn z wypetnieniem zeolitowym pozwala na eliminacjg
promieniotworczych izotopow cezu, strontu i plutonu z wydajnoscia dochodzaca do 100%.°"

Radioaktywny *’Mo wystepuje w roztworach wodnych w postaci stabilnej formy
anionowej MoO,”, ktéra rowniez mozna usunaé¢ na klinoptylolicie poddajac go wczesnie;
odpowiedniej modyfikacji. Polega ona na wprowadzeniu do fazy zeolitu kationow (gldwnie
Pb*" i Ag"), ktére wiaza molibden wewnatrz struktury zeolitu w postaci nierozpuszczalnych
komplekséw.62 Podobnie modyfikowany klinoptylolit zastosowano do usuwania izotopu 125y,
sorbowanego w formie J i JO;°.%

Najwigkszym jak dotychczas praktycznym zastosowaniem zeolitdéw naturalnych byto
uzycie klinoptylolitu z kopalni Sokirnickoje (Zachodnia Ukraina) do usuwania skutkow
awarii czarnobylskiej w 1986 roku. Ponad 200 tys. t. tufow klinoptylolitowych zrzucono z
powietrza na reaktor i jego okolice uniemozliwiajac sorpcj¢ cezu i strontu prze gleby i
zanieczyszczeniu  wod gruntowych.**  Kolumny z wypehieniem klinoptylolitowym
zastosowano rowniez do usuwania pierwiastkdw promieniotworczych z rzeki Dniepr, ktorej
wody pozyskiwano do celéw pitnych. Pozwolito to na redukcje 95% 17Cs 1 ok. 60% *°Sr oraz
pewnej czgsci jondéw miedzi, otowiu i amonu.” Wedtug Abusafa i in.® najbardziej efektywna
w usuwaniu pierwiastkoéw promieniotwoérczych jest forma NHy klinoptylolitu.

Zastosowanie klinoptylolitow w sposob posredni (np. w glebach) pozwala skutecznie
zabezpieczyé rosliny i ich owoce przed sorpcja radionuklidow. Rowniez 10% dodatek do
paszy dla krow obniza o 30% zawartos¢ cezu w mleku.®”%

Zuzyte, nasycone pierwiastkami promieniotworczymi zeolity poddaje si¢ cementacji

lub zeszkleniu w piecu indukcyjnym, zamyka w obudowie z betonu 1 umieszcza na

wyznaczonych sktadowiskach.
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2.3.2. Usuwanie metali ci¢zkich

Klilnoptylolity sa aktywnymi sorbentami niemal wszystkich jonow metali ci¢zkich
obecnych w $rodowisku wodnym. Ich pojemnosé jonowymienna wedtug Zamzowa i in.”
miesci sie w zakresie od 1.6 mval/g dla Pb*" do 0 mval/g dla Hg’.

Przyjmuje sig, ze usuwanie jonow metali cigzkich na tufach klinoptylolitowych jest
zjawiskiem kompleksowym, na ktére sklada si¢ przede wszystkim wymiana jonowa oraz
sorpcja na wewngtrznej i zewngtrznej powierzchni ziaren. Sorpcja zachodzi gléwnie na
powierzchni domieszek niezeolitowych tj. kwarc czy, montmorillonit, a procesem

70,71 e
1 Efektywno$é procesu

towarzyszacym jest stracanie kompleksow hydroksylowych metali.
limitowana jest przede wszystkim sktadem i odczynem pH roztworu, ktére determinuja
powstawanie ligandow organicznych i nieorganicznych metalu. Formy te nie tylko nie
uczestniczg w wymianie jonowej, ale rowniez moga blokowaé dostgp do miejsc aktywnych
zwlaszcza, ze procesy stracania zachodza takze w porach zeolitu.”> Podobnie frakcja pylista
powoduje zapychanie czgsci otwartych poréw w strukturze zeolitu, co wptywa niekorzystnie
na efektywnosc procesu.73

Istotny wptyw na proces ma rowniez rodzaj zastosowanej formy homojonowej zeolitu.
Badania przeprowadzone dla jonéw Ag’ wskazaly, iz efektywno$é ich usuwania malata w
nastepujacej sekwencji form klinoptylolitu: K™>Cs"™>NH,;">Na">Li".”* Takie same badania
dla Pb*" wskazaly na szereg: Na'=NH,>K'>H">Ca*>Mg®".* Na podstawie badan
rentgenograficznych stwierdzono, ze kazda z form homojonowych charakteryzuje sig
osobliwa dystrybucja zarowno kationéw wymiennych jak i otaczajacych je czasteczek wody,
czego konsekwencja sa niejednakowe rozmiary kanatow wewnetrznych.”>’® Wynika stad, Ze
dla roznych form klinoptylolitu mozna uzyska¢ rézne przebiegi szeregow selektywnosci w
odniesieniu do takich samych jondw. Ponizej zamieszczono kilka przyktadowych szeregow
zdolnosci do selekcji jonowymiennej wyznaczonych dla formy Na klinoptylolitu, uwazanej za
szczegolnie selektywna wzgledem wigkszosci metali cigzkich.

Zamzowa i in.: %

Pb*">Cd*">Cu*">Co*>Cr’>Zn*">Ni*">Hg""

Assenoviin.:

Pb**>NH,">Cu*">Co*">Cr*>Zn*">Ni*">Hg*"

Blanchard i in.:"®

Pb*">NH, " >Cu*'=Cd*">Zn*"=Co*">Ni*>Hg*"

Chelishchev i Chelishcheva:”
Pb*">Ag">Cu*'=Zn*"=Cd*>Zn*">Na"
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Horvathova:®
Ag">Pb*">NH,">Cu*'=Zn*'=Cd*">Co**

. A 1
Kesraoui-Ouki i in.:3

PbZ>Cu?>Cd* >7Zn* " >Cr* >Co* >Ni*"

Langella i in.:*

NH;">Pb*"> Na">Cd*">Cu*'=Zn**

Niestety autorzy tych szeregdw nie podaja wszystkich szczegdtow, ktdre w istotny sposob
mogly wplyna¢ na kolejnosci jonow. I tak na przyktad, dla Ni** wyznaczono nastgpujacy
szereg anionow: C1'>SO42'>N03', ktérych obecnosé w roztworze zmienia efektywnosé
usuwania tego metalu nawet o 25%.% 7 drugiej jednak strony, niska selektywnosc
klinoptylolitu wzgledem jonéw Ni*" i Hg*" wynika z wysokiej stabilnogci kompleksow
powstatych na skutek koordynowania tych metali wtasnie przez jony CI" i OH". Utworzone
tak czasteczki sa zbyt duze, aby mogly wnikna¢ w struktura zeolitu i ulec wymianie
jonowej.** Przeprowadzajac podobne badania dla Fe’* zauwazono, ze w zaleznosci od
stezenia metalu, z roztworu usuwane jest 15-80% anionéw SO, lub HPO,”. Byto to
wynikiem tworzenia kompleksow, ktére czgsciowo ulegaly wytraceniu, a czesciowo
usunigciu na klinoptylolicie, przypuszczalnie w procesie sorpcji powierzchniowej. Niemniej
jednak, potaczenie procesu wytracania i wymiany jonowej pozwolito na obnizenie zawartosci
jonéw Fe’™ w 99%, podczas gdy oddzielnie w wymianie jonowej usuwano 42%, a przez
stracanie 80%.%

W procesie wymiany jonowej usuwane sa formy kationowe metali. Istnieje takze
mozliwos¢ chemicznej modyfikacji powierzchni klinoptylolitu w celu przystosowania jej do
sorpcji metali rowniez w formie anionowej. Kationy wymienne na powierzchni bardzo
matych ziaren zeolitowych zastepuje si¢ duzymi molekutami (np. IV rzegdowymi aminami),
pozostawiajac jednoczesnie wewnetrzna porowatos¢ dostepna dla kationow (rys.3).
Powierzchniowo modyfikowane zeolity sorbujg takie aniony jak: CrOs”, AsOs>, TeO:%,
SeOs* oraz szereg niepolarnych substancji organicznych.® Klinoptylolit poddany
powierzchniowej modyfikacji &-MnO, zastosowano do usuwania Mn’" z wod

powierzchniowych, gruntowych 1 §ciekow z zaktadow farbiarskich.®’
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niepolarna
czasteczka czesc
organiczna organiczna
Pb2*
{ wymiana
powierzchnia klinoptylolitu kationow

Rys.3 Mechanizm usuwania kationéw i aniondw metali cigzkich na powierzchniowo
modyfikowanym klinoptylolicie w formie Na.**

Klinoptylolit jest modyfikatorem wtasciwosci fizycznych i chemicznych gleb. Dzigki
swojej budowie wewnatrzkrystalicznej oraz wlasciwosciom sorpcyjnym 1 jonowymiennym
jego oddziatywanie w glebie ogranicza si¢ do kationéw i matych molekul (o srednicy ponize;j
Inm). Selektywnos¢ ta nie ma wplywu na wiasciwosci makromolekut frakcji organiczne;
gleby.89 Zjawisko to wykorzystuje si¢ do minimalizacji przeciekow metali (zwlaszcza Fe, Cu,
As, Pb, Zn) z gleb, ktére sg podtozami sktadowisk roznych odpadéw. Nie wiadomo jednak
jak dtugo zeolit moze utrzymac¢ wbudowane w swoja strukturg¢ metale cigzkie. Nalezy sadzic,
ze w warunkach silnego zakwaszenia gleb klinoptylolit bgdzie mato stabilny i ulegnie
rozpadowi w wyniku czego, metale cigzkie moga z powrotem przejs¢ w forme
rozpuszczalng.”’

Nasycony metalami cigzkimi klinoptylolit mozna podobnie jak w przypadku
pierwiastkow promieniotworczych, podda¢ cementacji lub zeszkleniu, a nastgpnie zamknigciu
w betonowej obudowie. Istnieje rowniez mozliwos¢ odzysku metali w procesie regeneracji
zeolitu, potaczonej z elektrolitycznym wydzielaniem. Efektywno$¢ procesu regeneracji
limitowana jest zarowno stezeniem roztworu regeneranta jak i czasem kontaktu ze ztozem
zeolitowym. Podawane w literaturze stgzenia NaCl mieszcza si¢ w zakresie 1-7%.°"3 Istotne
jest przy tym, ze zdolno$¢ metali do desorpcji wzrasta w kierunku przeciwnym do szeregu

selektywnosci.™
2.3.3. Usuwanie azotu amonowego

Klinoptylolit charakteryzuje si¢ szczegdlna wybidrcza zdolnoscia do pochlaniania

jonéw NH,". Badania Koona i Kaufmana’® dowodza, ze azot amonowy usuwany jest z ponad
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90% efektywnos$cia. Juz w latach 70-tych w Stanach Zjednoczonych uzywano klinoptylolitu
do usuwania azotu amonowego z wod naturalnych oraz w oczyszczalniach $ciekow
komunalnych, przemystowych i rolniczych.93 Trzy serie kolumn z wypelnieniem
klinoptylolitowym (kazda seria o tacznej masie 30 ton) z kompleksowg regeneracja oraz
odzyskiem amoniaku, jest czgscia oczyszczalni sciekow garbarskich na Stowacji.”* W Japonii
tufy klinoptylolitowe z powodzeniem stosowane sa do oczyszczania Sciekow z zakladow
mydlarskich i produkcji $rodkéow pioracych oraz obnizania zawarto$ci amoniaku w
cyrkulacyjnym obiegu wody w systemach hodowli ryb.”

Uwaza sig, ze proces usuwania azotu amonowego na klinoptylolicie ma charakter
wymienno-sorpcyjny, w ktorym dominujaca rol¢ odgrywa wymiana jonowa. Optymalne
warunki usuwania jonéw amonowych z roztworéw wodnych wystepuja w srodowisku stabo-
kwasnym i oboje;‘mym.96 Zdolno$¢ jonowymienna formy sodowej klinoptylolitu stowackiego
w stosunku do jonéw amonowych wynosi 0,16 mg/g, a wstgpna obrébka chemiczna i
termiczna wplywa nieznacznie na jej zwigkszenie. Dlugos¢ cyklu pracy kolumny z
wypetnieniem klinoptylolitowym determinowana jest przez twardos¢ wody, a w
szczegblnosci przez jony wapniowe, ktdre moga blokowa¢ do 80% dynamicznej pojemnosci
jonowymiennej. Klinoptylolit stanowi réwniez dobre podioze do rozwoju bakterii
nitryfikacyjnych.”” Nasycony amoniakiem klinoptylolit wykorzystuje si¢ do poprawy
fizycznych i chemicznych wlasciwosci gleb. Mozna réwniez regenerowa¢ go kwasem
siarkowym, otrzymujac w ten sposob siarczan amonu nadajacy si¢ do wykorzystania jako

nawoz.

2.3.4. Adsorpcja i desorpcja wody

Klinoptylolity charakteryzuja si¢ wysoka selektywnos$cia i pojemno$cia sorpcyjna
wzgledem trwatych dipoli, jak np. molekuty wody, dlatego stosuje sig je jako adsorbenty do
doktadnego osuszania i oczyszczania gazow i cieczy technologicznych. Odwodnione zeolity,
zwlaszcza przy niskich ci$nieniach, maja wigksza pojemnos¢ adsorpcyjng wzgledem pary
wodnej niz np. tlenku glinu. Ich charakterystyczng cecha jest mata zaleznos¢ zdolnosci
absorpcyjnej pary wodnej od temperatury.98 Klinoptylolit jest szczegélnie przydatny do
regulacji poziomu wilgoci w warunkach matej wilgotnosci. Izoterma adsorpcji pary wodne;j
dla klinoptylolitu charakteryzuje si¢ wyrazna nieliniowoscia, co w praktyce objawia si¢ duza
réznica zdolnosci adsorpcyjno-desorpcyjnej pary wodnej w niskiej 1 wysokiej temperaturze.
Dehydratacja klinoptylolitu w ciagu dnia i pochtanianie wody noca prowadzi do zmiany

temperatury otoczenia w stopniu wystarczajacym do klimatyzacji malych pomieszczen. W
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USA wykorzystuje si¢ ta wlasciwos¢ klinoptylolitu do produkcji chlodziarek oraz tanich
nosnikow energii cieplnej stuzacych chociazby do nagrzewania wody w warunkach
domowych.”*'%

W przemysle wlasciwosci osuszajace klinoptylolitu wykorzystuje si¢ do osuszania
gazOw obojetnych, tj. produktéw spalania gazu opatowego z matym nadmiarem powietrza
oraz do osuszania powietrza atmosferycznego wykorzystywanego w ukltadach
pneumatycznych przyrzadow kontrolno-pomiarowych. W przemysle rafineryjnym i
petrochemicznym mozna je zastosowa¢ do osuszania gazow pirolitycznych, wodorowych,
syntezowych i cieczy weglowodorowych. Zdolnos¢ sorpcyjna pary wodnej mozna zwigkszy¢
np. poprzez dekrystalizowanie mineralu tugiem sodowym w temperaturze 100°C po
uprzedniej kalcynacji.'”"

Uzyskiwany z wysypisk odpadéw komunalnych metan moze by¢ nie tylko efektywnie
oczyszczony przez klinoptylolit z pary wodnej, ale réwniez z CO,, N,Oy,, H>S. Poniewaz
woda stanowi jedna z najsilniejszych trucizn procesu polimeryzacji, klinoptylolit
wykorzystuje si¢ rowniez do osuszania surowcow i potproduktéw przeznaczonych do
produkcji réznych materialdw syntetycznych (m.in. chlorku metylu, ciektych weglowodorow
aromatycznych). W rolnictwie wykorzystuje si¢ klinoptylolit jako $rodek zapobiegajacy

zbrylaniu nawozow mineralnych i do osuszania wilgotnego ziarna.'*

2.3.5. Adsorpcja gazow

Ze wzgledu na wysoka kwasoodpornos¢ i1 termostabilnos¢ klinoptylolit mozna
zastosowa¢ do oczyszczania mieszanin gazowych w sklad, ktéorych wchodza domieszki
agresywne: CO,, H,S, SO,, NH3, N,Oy, Cl,. Przy stgzeniu 0,3% obj. siarkowodoru w gazie
ziemnym pojemnos¢ adsorpceyjna klinoptylolitu wynosi $rednio 0,52-0,6% i ro$nie wraz z
podwyzszeniem cisnienia czastkowego H,S. Na skutek adsorpcji wody, obnizenie pojemnosci
nawet 30%, wystepuje podczas oczyszczania gazu wilgotnego. Zastosowanie klinoptylolitu
do usuwania siarkowodoru z naturalnego gazu pochodzacego z odwiertow naftowych jest
jedng z najtanszych metod otrzymywania siarki.! Rownoczesna adsorpcja CO,, ktorego ilogé
w biogazie dochodzi do 40%, powoduje podwyzszenie kalorycznosci gazu.

Klinoptylolit stosuje si¢ do usuwania dwutlenku siarki z réznych zrzutow
przemystowych i gazéw kominowych powstajacych przy wytapianiu rud siarczkéw metali, a
takze w elektrowniach opalanych weglem lub olejem opalowym. Desorpcja SO, nastgpuje w
wyniku przedmuchiwania zeolitu goracym powietrzem lub przegrzana para wodna.

Odzyskany dwutlenek siarki uzywa si¢ do produkcji np. kwasu siarkowego, czy siarczanu
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amonu.'” Ze wzgledu na duze réznice w pojemnosci adsorpcyjnej wzgledem tlenu i azotu,
klinoptylolity sa stosowane do wzbogacania powietrza w tlen. Wiasciwos¢ ta wykorzystano
m.in. do produkcji przenosnych generatoréw tlenu. Koszt takiego tlenu jest znacznie nizszy
od tlenu wytworzonego przez rektyfikacje skroplonego powietrza.'” Efektywno$é procesu
zalezy od formy homojonowej klinoptylolitu i maleje w nastgpujacej sekwencji:
K>Rb>Na>Cs>Li. Z kolei do rozdzielania mieszaniny gazow N,-CH4 najbardziej selektywna
okazala sie forma Ca.'” Zdolnosci adsorpcyjne klinoptylolitu wykorzystano réwniez do
oczyszczania chloru z domieszek dwutlenku azotu i chlorku nitrozylu oraz do adsorpcji NOy
z gazdéw odlotowych piecoéw martenowskich. Selektywnos¢ klinoptylolitu wzgledem
okreslonego gazu jest funkcja jego formy kationowej. Najwigksza efektywnos$¢ usuwania NO
uzyskano dla formy Li i Mg klinoptylolitu, SO, dla formy Li i Mg, natomiast CO i CO; dla
formy Na 1 Mg.106

2.3.6. Sorpcja zanieczyszczen organicznych

Tufy klinoptylolitowe ze wzgledu na specyficzng budowe krystaliczng odznaczajq sig
zdolno$cig zatrzymywania zanieczyszczen ropopochodnych wewnatrz przestrzeni poréw
(absorpcja) oraz na ich powierzchni (adsorpcja). Porowatos¢ wtorna zeolitu odpowiada za
adsorpcje zanieczyszczen olejowych, natomiast porowato$¢ pierwotna za absorpcjg
weglowodorow o krotkim tancuchu weglowym, ktéore moga wnika¢ do struktury
krystalicznej. Badajac mozliwos¢ usuwania zwiazkow ropopochodnych na klinoptylolicie
zauwazono, ze efektywno$¢ tego procesu w duzym stopniu zalezy od wartosci odczynu pH
roztworu adsorptywu. Najwigkszy procent usuwania (87,7%) uzyskano przy pH=7.
Stwierdzono, ze Kklinoptylolity stanowia dobre podloze do immobilizacji i rozwoju
mikroorganizméw rozktadajacych produkty ropopochodne. Potaczenie procesu sorpcji z
biodegradacja zaadsorbowanych zanieczyszczen wydtuza czas pracy ztoza filtracyjnego.'”’
Sita molekularne klinoptylolitu sa bardzo skuteczne w usuwaniu n-parafin z benzyny w celu
podwyzszenia jej liczby oktanowej oraz w wydzielaniu n-parafin z cigzkich frakcji
naftowych. Zuzyte zeolity mozna regenerowac poprzez wyprazanie w temperaturze 500°C, a
nastgpnie ponownie wykorzysta¢, poniewaz ten sposob regeneracji nie zmniejsza ich
zdolno$ci sorpcyjnych. Najczesciej jednak klinoptylolity z zaadsorbowanymi olejami sa
spalane w spalarniach. Poniewaz desorpcja olejow z klinoptylolitu jest niewielka, istnieje

mozliwos¢ sktadowania ich na wysypiskach.
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Klinoptylolit wykazuje duza przydatnos¢ do wusuwania wielu zwiazkow
chloroorganicznych z roztworéw wodnych. Wyznaczona w warunkach nieprzeptywowych

pojemno$é adsorpcyjna zeolitu wzgledem chloroformu wynosita 7.4 mgCHCls/g.'®

2.3.7. Procesy katalizy

Do najcenniejszych wlasciwosci zeolitow nalezg ich zdolnosci Kkatalityczne.
Katalizatory zeolitowe odznaczaja si¢ wysoka selektywnos$cia oraz znaczng odpornoscig na
trucizny. Rozne formy kationowe klinoptylolitu charakteryzuja sig¢ rozna aktywnoscig
katalityczna. Klinoptylolit naturalny i jego modyfikowane formy moga by¢ nosnikami metali
szlachetnych i przejsciowych, co pozwala na wykorzystanie ich do przyspieszania reakcji
izomeryzacji, alkilowania, uwodornienia, czy odsiarczania. Postaé wodorowa klinoptylolitu
charakteryzuje si¢ duza aktywnoscia katalityczna w reakcji odwadniania alkoholi.'”
Klinoptylolity uzywa si¢ roéwniez jako nosniki katalizatoréw wykorzystywanych w procesach
krakingu katalitycznego, reformingu, dehydratacji i wielu innych procesach uzytecznych w

przerébee ropy naftowej i gazu ziemnego.' 5

3. MODELOWANIE PROCESU WYMIANY JONOWEJ
3.1. ROWNOWAGA PROCESU

Wymian jonowa jest procesem odwracalnym i przebiega w ilo$ciach ekwiwalentnych.
Przez analogi¢ z chemiczng reakcja podwojnej wymiany dla ukladu jednoskladnikowego
(jeden rodzaj jonow w fazie roztworu zdolny do wymiany, inny niz jon obecny w fazie
zeolitu) mozna opisac ja nastgpujacym rownaniem:

z,AY +z B?T >z, A +z B (1)
gdzie: A-ruchliwy jon wymieniacza jonowego, B-przeciwjon zdolny do wymiany, z,p-
wartosciowos$¢, indeks dolny: z—faza zeolitu, c—faza roztworu.

Sitq napedowa procesu jest gradient st¢zen jondw w obu fazach i przeciwstawny mu
gradient potencjatlu elektrycznego. Poczatkowa przewaga stgzenia kationdw w fazie zeolitu i
stezenie anionéw w roztworze metalu, powoduje ich wzajemne przenikanie do srodowiska o
nizszym st¢zeniu. Transportowi dyfuzyjnemu jondéw towarzyszy powstanie potencjalu
miedzyfazowego zwanego ,,potencjatem Donnana”, ktéry jest odpowiedzialny za migracje
przeciwjonéw (A 1 B) na powrdt do ujemnie natadowanej fazy zeolitu, a wspoljonow
(aniondw) do dodatnio natadowanej fazy roztworu. Stan rownowagi osiagany jest w

momencie, gdy réznica st¢zen zostaje zrownowazona dziataniem pola elektrycznego, przy
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czym stezenie wspoljondw jest wyzsze w fazie zeolitu, a przeciwjonow wyzsze w fazie
roztworu.''' 112

Matematyczny opis rownowagi wymiany jonowej wiaze si¢ z dobraniem adekwatnej
do mechanizmu tego procesu korelacji, ktéra odwzoruje podzial wymienianych jonow
pomiedzy dwie fazy w stanie rownowagi. W literaturze mozna znalez¢ wiele prac, w ktorych
autorzy podaja rownania wigzace wielkos¢ zdolnosci wymiennej sorbentu ze stgzeniem jonow
w roztworze, brak w nich jednak jednolitego spojrzenia chociazby na sam mechanizm procesu
jonowymiennego. Niewykluczone, ze fakt ten mozna wyjasni¢ koniecznoscia stosowania
wspolezynnikow aktywnosci do obliczen rownowag procesu wymiany jonowej szczegdlnie w
przepadku roztworéw stezonych.'

Pierwotnie do opisu réwnowagi jonowymiennej stosowano rownania empiryczne,
analogiczne jak dla procesu sorpcji. Obecnie rozwazania na ten temat mozna podzieli¢ na
dwie grupy: 4115

* modele traktujace ten proces jako rownowage fazowa, gdzie odstgpstwa od stanu
rownowagi tlumaczone sa heterogenicznoscia grup funkcyjnych wymieniacza
jonowego oraz

* modele bazujace na prawie dzialania mas, w ktorych uwzglednia si¢ nieidealne
zachowanie jonow w fazie cieklej 1 stalej jako wynik ich wzajemnego
oddzialywania.

Zamieszczone w literaturze rozwazania na temat rownowag w ukladach
wieloskladnikowych (wigcej niz jeden rodzaj jonow w fazie roztworu zdolny do wymiany,
inny niz jon obecny w fazie zeolitu), jak dotychczas ograniczaja si¢ do uktadow jedynie

'a'"® mozna znalezé przeglad modeli adsorpcji

dwusktadnikowych. W pracy Quinones
wielosktadnikowej na heterogenicznej powierzchni adsorbenta. Modele te zaktadaja podziat
miejsc aktywnych na uprzywilejowane dla konkretnych czasteczek, ktére sa jednoczesnie
niedostepne dla innych czasteczek obecnych w ukladzie. Zadna z tych teorii nie ujmuje
jednak oddziatywan pomigdzy czasteczkami obdarzonymi tadunkiem elektrycznym, tak jak to
ma miejsce w przypadku wymiany jonowej. Ogdlnie uwaza sig, ze przewidywanie réwnowag
dla uktadow wielosktadnikowych powinno odbywac si¢ w oparciu o parametry wyznaczone

dla uktadow jednosktadnikowych.'"”

3.2. DYNAMIKA PROCESU
Wymienniki jonowe s3 nieodzownym elementem nowoczesnych systemow

technologii wody, dlatego mozliwie doktadne ilosciowe ujgcie procesow zachodzacych w
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tych aparatach jest bardzo istotne ze wzgledu na minimalizacje kosztow i uzyskanie
maksymalnej wydajnosci. Niewatpliwie najtanszym sposobem badania dynamiki procesu jest
modelowanie matematyczne. Niestety zagadnienie to, w odniesieniu do zeolitow naturalnych,
nie znalazto jak dotad wtasciwego podejscia, a tym bardzie rozwiazania.

Modele uzywane do symulacji pracy kolumn jonowymiennych sg analogiczne do
modeli proceséw adsorpeyjnych. Ich szeroki opis przeprowadzit migdzy innymi Ruthven''® i
Burghardt.'"” Najogélniej modele adsorpcyjne dzieli sig na dwie kategorie:

= Modele heterogeniczne - rozpatruja dwufazowa struktur¢ uktadu wraz z transportem
masy w obu fazach oraz przez granicg faz,

* Modele pseudohomogniczne — sa modelami jednofazowymi, w ktdrych nie
uwzglednia si¢ w sposob bezposredni obecnosci fazy state;.

Model heterogeniczny, ktory opisuje pracg kolumny jonowymiennej w sposob
najbardziej doktadny to model ogélny — G-Ch (General Rate Model). Zostatl sformutowany

przy nastepujacych zatozeniach:'*°

" proces zachodzi w warunkach izotermicznych,

. wypelnienie kolumny stanowig kuliste ziarna o jednakowych rozmiarach,

. dyspersja promieniowa jest do zaniedbania

. wspoétczynnik dyspersji wzdtuznej i wnikania masy sa wzdtuz kolumny state.

Model GCh uwzglednia:
. réwnanie bilansu masowego sktadnikéw w plynie,
. réwnanie bilansu masowego sktadnikow w ziarnie,
. dyspersje¢ wzdhuzna,
. opory transportu masy z rdzenia ptynu do ziarna oraz
. opory transportu masy wewnatrz ziarna.
Model dodatkowo powinien by¢ uzupetniony réwnaniem izotermy 1 kinetyki procesu, przy
czym wyznaczenie takich parametréw jak: wspotczynnik dyfuzji w porach ziarna, czy tez
wspolczynnik wnikania masy w ptynie, odbywa sig na drodze eksperymentalnej.'>' Poniewaz.
czas komputerowej symulacji profili stgzen rosnie wraz ze wzrostem komplikacji modelu, w
literaturze mozna znalez¢ kilka modeli bedacych uproszczeniem modelu ogdlnego G-Ch, w
ktorych w sposob posredni uwzgledniono opory transportu masy. Sa to:
* model POR (Lumped Pore Diffusion) - w sposob posredni ujmuje opory transportu
masy wewnatrz ziarna sorbentu, natomiast dyspersja wzdluzna i zewngtrzne opory
transportu masy analogiczne jak w modelu G-Ch,

* modele kinetyczne (Lumped Kinetic), ktére uwzgledniaja dyspersje wzdtuzng oraz
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kinetyke procesu adsorpcja-desorpcja,
opory transportu masy do ziarna w postaci wspotczynnika przenikania masy,
* model rownowagowo-dyspersyjny (Equilibrium-Dispersive) — uwzglednia dyspersje
wzdtuzna przy zaniedbaniu wszelkich oporéw transportu masy,
= model idealny — zaktadajacy nieskonczong sprawnos¢ kolumny, czyli brak dyspersji i
oporoéw transportu masy. 122
Obliczenia modelowe rozpoczyna si¢ zazwyczaj od modelu najprostszego, ktory nastgpnie
,.komplikuje” si¢ w coraz wigkszym stopniu poprzez uwzglednienie kolejnych parametrow
wyznaczonych zazwyczaj doswiadczalnie, tak aby mozliwie najdoktadniej odwzorowad

warunki rzeczywiste.

4. PODSUMOWANIE CZESCI TEORETYCZNEJ

W poszukiwaniu efektywnych i1 ekonomicznych materialéw sorpcyjnych jak i
wskazywaniu mozliwosci zastosowania klinoptylolitdw w ochronie $rodowiska, zbyt mato
miejsca poswigca si¢ analizie mechanizméw zachodzacych procesdéw sorpcyjnych. Juz w
1850 roku angielscy naukowcy Thompson i Way zauwazyli, ze gleby ktdérych sktadnikami
byly glinki, glaukonity i zeolity wykazywaly zdolnos$¢ nie tylko do pochtaniania jondw, ale
réwniez do ich wymiany na jony wchodzace w sklad tych sorbentow. Wyodrebnienie
wymiany jonowej nastapito dopiero z chwilg otrzymania pierwszych syntetycznych Zywic
jonowymiennych w 1935r. Nadal jednak nie sprecyzowano do konca rdznicy w
matematycznym opisie tych procesow. A przeciez, w przeciwienstwie do klasycznej sorpcji,
wymiana jonowa zachodzi w ilo$ciach stechiometrycznych. W procesie tym nastgpuje nie
tylko wymiana masy, ale rowniez przeniesienie tadunkéw elektrycznych, w czym najbardziej
istotng rolg odgrywa zjawisko Donnana.''' O ,czystej” wymianie jonowej mozna méwié w
odniesieniu do syntetycznych zywic jonowymiennych. W przypadku zeolitdéw naturalnych,
sorpcji jonowymiennej towarzyszy sorpcja powierzchniowa. Przypuszczenia te potwierdzaja
badania rentgenograficzne i skaningowe struktur i powierzchni klinoptylolitu.'* Oszacowanie
udziatow obu proceséw wydaje si¢ by¢ niemozliwe chociazby ze wzgledu na zlozonosé
zjawisk przebiegajacych tylko w samych domieszkach niezeolitowych.

Po raz pierwszy w 1973 roku Chelishchev wskazat mozliwo$¢ zastosowania
klinoptylolitow do usuwania jonéw metali cigzkich w koncowym etapie trojstopniowe;
oczyszczalni Sciekow przemys%owych.79 Niestety do tej pory, oprécz nielicznych wyjatkow

majacych charakter raczej pilotazowy, nie wykorzystano tej mozliwosci w praktyce. Badania
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naukowe skupiaja si¢ na oszacowaniu pojemnosci jonowymiennej, okresleniu selektywnosci
oraz mozliwosci regeneracji zeolitu w celu wielokrotnego uzycia i odzysku metalu. Na
podstawie analizy sktadu chemicznego wylicza si¢ pojemno$¢ teoretyczna oraz wyznacza
doswiadczalnie (w warunkach przeplywowych i1 nieprzeptywowych) pojemnos¢ robocza.
Zaréwno wartosci pojemnosci jonowymiennej jak 1 wyznaczone szeregi selektywnosci sg
jednak bardzo subiektywne, poniewaz odnosza si¢ do konkretnych tufow klinoptylolitowych,
danego procesu ich obrobki i okreslonych warunkéw badawczych. Stad tez zamieszczane w
publikacjach naukowych wyniki badan eksperymentalnych zazwyczaj nie sa takie same.
Ro6znice we wlasciwosciach fizyko-chemicznych tuféow klinoptylolitowych stwierdzane nawet
w obrebie tego samego zloza geologicznego, wymuszaja konieczno$¢ przeprowadzenia
kazdorazowo tzw. badan podstawowych, obejmujacych analize¢ sktadu chemicznego mineratu
i okresleniu warunkow uzyskania maksymalnej efektywnosci procesu.

Praktyczne zastosowanie klinoptylolitéw w procesie usuwania jonéw metali cigzkich
wymaga zaprojektowania warunkéw operacyjnych pracy kolumny jonowymiennej w celu
minimalizacji kosztdw, przy jednoczesnej maksymalnej wydajnosci. Z informacji
zamieszczonych w literaturze wynika, ze efektywnos¢ procesu jest silnie uzalezniona od

124 Jezeli ciecz przyptywa z dotu do gory, to w procesie

kierunku przeptywu roztworu metalu.
wymiany bierze udziat od 85-100% objgtosci ztoza niezaleznie od predkosci przeptywu. Z
kolei dla kierunku przeciwnego jest to zazwyczaj 40-95%, przy czym predkos$¢ przeptywu
medium odgrywa tu istotng rolg. Roznica ta wywotlana jest nierdwnomierna dystrybucja
cieczy w kolumnie, ktéra saczy si¢ w kanatach pomigdzy ziarnami zeolitu, co powoduje
ograniczenie powierzchni kontaktu.'*

Analize¢ zachodzacych w kolumnie zjawisk mozna sprowadzi¢ do rozwigzania i
dyskusji na temat modeli matematycznych ujetych w postaci rownan rozniczkowych.'*® Pelny
model powinien by¢ uzupelniony o najwazniejsze wielkosci charakteryzujace statyke i
kinetyke procesu tj. stale réwnowagi, wspotczynniki wymiany masy, czy wspolczynniki
dyfuzji wewnetrznej. Niestety dane te przytaczane sa w literaturze raczej sporadycznie, a
teorie w oparciu o ktére zostalty wyprowadzone nie sa w pelni adekwatne do mechanizmu
zachodzacych reakcji. Najwigksze trudnosci sprawia opis rOwnowagi wymiany jonowej, ktora
jak dotad nie doczekata si¢ poprawnego rozwigzania dla ukladow dwu- lub wigcej
sktadnikowych. Istotny problem stanowi rdwniez kinetyka procesu, ktdrej znaczenie
minimalizuje si¢ do dyfuzji w porach zeolitu.'*"'*” Uproszczenie mechanizmu zachodzacych
reakcji tylko do wymiany jonowej lub sorpcji powierzchniowej moze prowadzi¢ do btednych

interpretacji wynikéw zaroéwno eksperymentalnych jak i obliczeniowych. Dlatego tez
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potaczenie metod analitycznych i modelowych jest bardzo przydatne do zrozumienia
wystepujacych zjawisk oraz minimalizacji kosztow badan dotyczacych praktycznej aplikacji
klinoptylolitow. Nalezy rowniez podkresli¢, ze wlasciwie dobrany model dynamiki kolumny
jonowymiennej uwzgledniajacy rownanie statej rownowagi zachodzacej w rzeczywistosci
reakcji, stwarza mozliwos¢ dalszej rozbudowy. Obejmuje to zaréwno uwzglednienie
kolejnych sktadnikéw roztworéw rzeczywistych, jak i1 innych proceséow towarzyszacych

wymianie jonowej, tj. sorpcja powierzchniowa, czy stracanie.

II. CZESC BADAWCZA

1. CEL 1 ZAKRES PRACY
Celem pracy byto badanie proceséw zachodzacych podczas usuwania jonow metali
ciezkich z roztworéw wodnych z zastosowaniem klinoptylolitow karpackich oraz proba

matematycznego opisu zachodzacych zjawisk.

Zalozono, ze:

» rownania stosowane do opisu réwnowag procesOw adsorpcyjnych nie odzwierciedlajg
mechanizmu reakcji usuwania jonow metali ci¢zkich na klinoptylolicie,

» model matematyczny symulujacy rozktad stgezen w kolumnie z wypehieniem
klinoptylolitowym pozwoli na przeniesienie skali procesu w  warunkach
laboratoryjnych.

Przyjete zalozenia starano si¢ udowodnié realizujac cel pracy w nastgpujacych etapach:

» uzyskanie maksymalnej pojemnosci jonowymiennej poprzez doprowadzenie
klinoptylolitu do formy homojonowej,

» wyznaczenie optymalnych warunkéw prowadzenia procesu,

» okreslenie wplywu jondw konkurencyjnych na efektywno$¢ usuwania jondw metali,

» wyznaczenie izoplan wymiany jonowej,

» wyznaczenie wspoOlczynnikéw aktywnosci jonow w fazie cieklej (roztwor) i stalej
(zeolit),

» dobranie adekwatnych do mechanizmu przebiegajacej reakcji rownan opisujacych
rownowage procesu,

» dobranie modeli dynamiki kolumny jonowymiennej,

» weryfikacje modeli w oparciu o dane eksperymentalne.
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2. METODYKA BADAN DOSWIADCZALNYCH
2.1. OZNACZENIA ILOSCIOWE I APARATURA
» Oznaczenie kadmu, miedzi i olowiu wykonano metoda absorpcyjne;j
spektometrii atomowej ASA wedlug normy PN-92/C-04570/01 na aparacie Perki-
Elmer 3100.
» Oznaczenie odczynu pH wykonano wedlug normy PN- 90/C- 045400/01, metoda
potencjometryczng z zastosowaniem pH-metru SQ-100 firmy Merck.
» Oznaczanie chlorkéw wykonano wedlug normy PN-75/C-04617 metoda analizy
miareczkowe;j.
» Zdjecia powierzchni klinoptylolitow wykonano mikroskopem skaningowym JOEL
JSM 550 LV.

2.2. WSTEPNE TESTY TECHNOLOGICZNE

Badania laboratoryjne przeprowadzono dla nastgpujacych metali ciezkich: otowiu,
kadmu i miedzi. Przy ich wyborze sugerowano si¢ miejscem, jakie zajmuja w szeregach
selektywnos¢, przedstawionych w rozdziale 1.2.3. Wybrano oléw, w stosunku do ktoérego
klinoptylolit wykazuje najwigksze powinowactwo oraz kadm i miedz, ktére stoja zazwyczaj
obok siebie w szeregach, ale usuwane sa z mniejsza niz otow efektywnoscia. Wybor ten
podyktowany byt mozliwoscia zbadania przyczyn wystgpowania réznic w efektywnosci ich

usuwania oraz wielkosci wzajemnego oddzialtywania.

Przedmiot badan

Przedmiotem badan byty: klinoptylolit stowacki (SL) pochodzacy z kopalni Nizny
Hrabovec 1 klinoptylolit ukrainski (UK) pochodzacy z kopalni Sokirnitskoe, ktérych sktad
chemiczny przedstawiono w tab.4. Zeolity przesiano wyodrebniajac frakeje: 0.75-1.0, 1.0-1.5,
1.5-2.0 [mm], nastgpnie przemyto woda dejonizowang w celu wyplukania frakcji pylistej
powodujacej metnos¢ badanych roztworéow i wysuszono w temperaturze 105°C do stalej
masy. Tak przygotowane probki zeolitow nazywane sa dalej probkami surowymi

(nieregenerowanymi).
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Tab.4 Sredni sktad chemiczny tuféw klinoptylolitowych [%].

128, 80

Sktadnik Klinoptylolit SE | Klinoptylolit UK Sktadnik Klinoptylolit SE | Klinoptylolit UK
Si0, 70.6 69.43 CaO 3.42 2,1
ALOs 12.32 13.04 MgO 0.96 0,17
Fe,0; 1.48 1.05 K,0 2.83 2,64
TiO; 0.71 0.18 Na,O 0.68 2,06
P,0s 0.05 0.03 udziat klinoptyl. 60-75% 60-85%

Wplyw obrobki chemicznej na pojemnos$¢ jonowymienng

Badanie wptywu stopnia obrobki chemicznej na pojemnos$é¢ jonowymienng
klinoptylolitu przeprowadzono w czterech kolejnych procesach wymiany i regeneracji,
wychodzac od probek surowych o granulacji 0.75-1.0 [mm]. Wymiana polegata na 24h
kontakcie zeolitéw z roztworem azotanu(V) Pb(IT) lub Cu(IT) lub Cd(II) o stezeniu 0.5 g/dm’.
W okres$lonych odstgpach czasu w probkach kontrolowano st¢zenie jondw metalu.
Regeneracja polegala na 24h kontakcie z 3% roztworem NaCl. Po kazdej regeneracji
klinoptylolit ptukano woda dejonizowang do zaniku jonéw CI i suszono w temp. 105°C do
statej masy.

Pozostale badania z zakresu pracy przeprowadzano wykorzystujac probki zeolitow,
w celu

regeneracji,

ktore wczesniej kilkakrotnie poddano procesowi wymiany i

ustabilizowania ich sktadu kationowego.

Dobor optymalnego zakresu odczynu pH

Wybierajac do badan zakres odczynu pH dla danego metalu, wzigto pod uwage
mozliwo$¢ hydratacji jonu metalu w srodowisku wodnym:

M(NOs), + 2H,0 — M*"+ M(OH)" + M(OH), + M(OH)3™ + ...+ 2H + 2NO;"  (2)
Rodzaj i stezenie uformowanych hydroksykompleksow sa $cisle uzaleznione od wartosci
odczynu pH. Uwzglednienie ich obecnosci jest konieczne, poniewaz czasteczki te nie biora
udziatu w procesie wymiany jonowej ze wzgledu na zbyt duze rozmiary w poréwnaniu z
rozmiarami kanatéw sorpcyjnych zeolitu lub tez ze wzgledu na mozliwos¢ wytracania w
postaci osadu.'”

Udziat poszczegoélnych form hydroksylowych mozna oszacowaé, znajac wartosci statych

trwatosci tych kompleksow Bk (tab.5):

[M,JLOH)" ](Zm—n)

IBKM,' =

: = , gdzie: m, n — liczba czasteczek
[M +]m [OH—]H

3)
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Tab.5 Wartosci statych trwatosci hydroksykomplekséw metali. L

Pb logfBk Cd logfBx Cu logBx
[Pb(OH)]" 6.2 [Cd(OH)]" 4.3 [Cu(OH)]" 6.0
Pb(OH), 10.3 [CA(OH)s] 7.7 [Cu,y(OH),]* 171
[Pb(OH)]5" 13.3 [Cd(OH),]”? 10.3 Cu(OH), 7.1

[Pb,(OH)]" 7.6 Cd(OH), 12 [Cu(OH),* 16.4
[Pby(OH),]™ 36.1
[Pbe(OH)s] ™ 69.3

Poniewaz calkowite stezenie metalu w roztworze jest suma stezen kompleksow
hydroksylowych metalu oraz kationu dwuwartosciowego, to po wstawieniu rown.(1)
otrzymujemy:
N
CMi :[M2+]+ZﬂKMi[OH]'1[M2+],n (4)
n=l1
Uzyskane dla poszczegdlnych metali rownania m stopnia z jedna niewiadomg [M*]
rozwigzano metoda Levenberga-Marquardt’a. Obliczenia wykonano dla roztworow M(NO3),
o stezeniu calkowitym Cy = 1 g/dm3. Stezenia poszczegdlnych hydroksykompleksoéw
wyznaczono przeksztatcajac rown.(1). Otrzymane wyniki wraz z rodzajem uwzglednionych

hydroksykompleksow przedstawiono na rys.4.
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Rys.4 Udzial form hydroksylowych metali w funkcji odczynu pH
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W oparciu o wykresy przedstawione na rys.4, do badan wptywu odczynu pH na efektywnosc
usuwania jonow metali zastosowano roztwory modelowe o odczynie, ktory zapewniat
przewazajacy udziat formy M*":

» dla roztworu Pb(NO3),: pH=4, pH=5;

» dla roztworu Cd(NO3),: pH=4, pH=6, pH=S8;

» dla roztworu Cu(NOs3),: pH=4, pH=5;
Korekty odczynu pH dokonywano 0.5% roztworem HNOs;, co zapobiegto wprowadzeniu

dodatkowych anionéw do srodowiska reakcyjnego.

2.3. BADANIA ROWNOWAGI WYMIANY JONOWEJ

Do butelek polietylenowych o pojemnosci 1 dm’ wprowadzono 5 g nawazki
klinoptylolitu w formie sodowej (przygotowane wedtug p.I1.2.2), ktére zalano roztworem
jedno-, dwu- lub tréjsktadnikowym metali o objetosci 0.25 dm’. Zakres stezen poczatkowych
roztworow metali dobrano w taki sposdb, aby otrzymaé pelny rozktad stezen

rownowagowych.

Roztwory jednoskladnikowe
» olowiu: 10-3000 mg/dm’
» kadmu: 10-1500 mg/dm’
> miedzi: 10-1200 mg/dm’

Roztwory dwuskladnikowe
1. kadm i miedz
> stale steZzenie miedzi = 2 [mvalCu®"/dm’]
i zmienne stezenie kadmu =0,5; 1; 1,5;2; 3;4; 5, 6; 8; 12 [mvalCd2+/dm3];
> stale stezenie kadmu = 2 [mvalCd*"/dm’]
1 zmienne stezenie miedzi = 1; 2; 3; 4; 6; 8; 10; 14; 20[mva1Cu2+/dm3];
2. kadm i oléw
> stale stezenie kadmu = 2 [mvalCd*"/dm’]
1 zmienne st¢zenie olowiu = 2; 3; 4; 6; 8; 10; 14 [mvale2+/dm3];
» stale stezenie olowiu = 2 [mvalPb*'/dm’]
1 zmienne stezenie kadmu=10,5;1;1,5;2;3;4;5;6;8; 12 [mvalCd2+/dm3];
3. miedz i otow
> stale stezenie miedzi = 2 [mvalCu®"/dm’]

1 zmienne stezenie otowiu = 2; 3; 4; 6; 8; 10; 14 [mvale2+/dm3];
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> stale stezenie ofowiu = 2 [mvalPb*"/dm"]

1 zmienne stezenie miedzi = 1; 2; 3; 4; 6; 8; 10, 14, 2O[mvalCu2+/dm3].

Roztwory tréjskladnikowe
> stale stezenie miedzi = 1 [mvalCu®"/dm’] i kadmu = 1 [mvalCd*"/dm’]
oraz zmienne stezenie otowiu = 2; 3; 4; 6; 8; 10; 14 [mvale2+/dm3 IS
> stale stezenie miedzi = 1 [mvalCu®"/dm’] i otowiu = 1 [mvalPb*'/dm"]
oraz zmienne stezenie kadmu =0,5; 1; 1,5;2; 3;4;5;6; 8; 12 [mvalCd2+/dm3];
> stale stezenie kadmu = 1 [mvalCd*'/dm’] i olowiu = 1 [mvalPb**/dm’]

oraz zmienne stezenie miedzi = 1; 2; 3; 4; 6; 8; 10; 14; 20 [mval/dm3].

Tak przygotowane probki wytrzasano mechanicznie przez Sh, po czym odstawiono na kolejne
7h. Po tym czasie w probkach oznaczano rownowagowe stgzenie metalu w roztworze oraz
warto$¢ odczynu pH. W kolejnych seriach zmianie ulegaty granulacja klinoptylolitu i stgzenie
metalu, a dla roztworéw jednosktadnikowych dodatkowo odczyn pH. Rdwnowagowe stezenia

jonow metali w fazie zeolitu wyznaczono z réwnania :

dnm :VI;(CU_CM) )

gdzie: ¢ i eu - stezenie jonow metalu poczatkowe i rOwnowagowe w fazie roztworu, gy -

stezenie rownowagowe jonow metalu w fazie zeolitu, V- objgtos$é roztworu, W - masa zeolitu.

2.4. BADANIA DYNAMIKI WYMIANY JONOWEJ

Przeprowadzone badania w warunkach dynamicznych polegaly na przepuszczaniu
roztworéw modelowych metali przez kolumng jonowymienna, przy uzyciu pompki
ci$nieniowej. Kolumne stanowita rurka poliwgglanowa o érednicy 3.2 x 107 [m] i wysokosci
50 x 107 [m], wypelniona catkowicie klinoptylolitem o granulacji 1-1.5 [mm]. Do celéw
poréwnawczych wybrane badania powtérzono na kolumnie o $rednicy 1.5 x 1072 [m] i
wysokosci 15 x 10 [m]. W dnie kolumn zamieszczono kilka otworéw, ktére zapewniaty
rownomierng dystrybucje cieczy. Kierunek przeptywu medium odbywat si¢ z dotu do géry, z
predkoscia (12-15)m/h (kolumna wigksza) 1 (20-24)m/h (kolumna mniejsza). W trakcie
wymiany oraz regeneracji w okreslonych odstgpach czasu kontrolowano w wycieku stgzenie
jondw metali.

Cykl pracy kolumn obejmowat kolejno etapy:

» wymiang jondw metali cigzkich (do punktu wyczerpania ztoza, c,, = cy, ),
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» regeneracj¢ 3 % NaCl (do zaniku stezenia jonéw metali w wycieku),
» phukanie (do zaniku stgzenia jonéw chlorkowych).
Badania przeprowadzono dla roztworéw jedno-, dwu- i trdjsktadnikowych o stezeniu

catkowitym = 4 [mvalM*/dm’].

Roztwory jednoskladnikowe

»  otow lub kadm lub miedz o stezeniu 4 [mvalM2+/dm3].

Roztwory dwuskladnikowe
> kadm i miedz = 2 [mvalCd*"/dm’] : 2 [mvalCu®*/dm’].
>  kadmiotéw = 1 [mvalCd*"/dm’] : 3 [mvalPb**/dm’].

> miedz i otéw = 1 [mvalCu®"/dm’] : 3 [mvalPb*"/dm"].

Roztwor tréjskladnikowe
> miedz, kadm i otéw = 0.5[mvalCu**/dm’] : 0.5[mvalCd*"/dm’ ]: 3[mvalPb**/dm? ].

Wszystkie roztwory uzyte w badaniach statycznych i dynamicznych przygotowano na bazie

wody dejonizowane;.

3. METODYKA OBLICZEN MODELOWYCH
3.1 WYZNACZANIE STALYCH ROWNOWAGI WYMIANY JONOWEJ
Uklady jednoskladnikowe

Zgodnie z rown.(1) reakcje wymiany zachodzaca pomigdzy klinoptylolitem w formie
Na a roztworem metalu II wartosciowego mozna przedstawic¢ rownaniem:

2Na! + M <> 2Na! + M (6)

Do matematycznego opisu rownowag wymiany jonowej dla uktadu jednosktadnikowego w
niniejszej pracy uzyto rownan Freundlicha i Langmuira zaliczanych do modeli traktujacych
zachodzacy proces jako rdwnowage fazowa oraz rownanie izotermy reakcyjnej zaliczane do
modeli opartych na prawie dziatania mas.

Réwnanie Freundlicha'®':

qM = Keqcll\//ln (7)
Réwnanie Langmuira'%:
'K,y

v =7 o

1+ K, cy

(8)
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gdzie: ¢y 1 qu - stezenie jondw metalu w fazie cieklej i stalej w stanie réwnowagi, I'-
pojemnos¢ jonowymienna, K., i n - stale charakterystyczne dla danego uktadu.

Fakt, iz obydwa réwnania mozna przedstawi¢ w postaci liniowej uczynit je bardzo
popularnym w opisie proceséw sorpcyjnych, w tym rowniez sorpcji jonowymiennej. Nalezy

jednak podkresli¢, ze rownanie Freundlicha nie jest termodynamicznie zgodne, a w przypadku

malych stezen stosunek v dazy do nieskonczono$ci. Ponadto nie mozna zastosowac go do
e
M

opisu réwnowag roztworéw wielosktadnikowych.'"" Z kolei rownanie Langmuira u samych
swych podstaw odnosi si¢ do zlokalizowanej sorpcji na jednorodnej powierzchni sorbenta, z
czym w praktyce mamy rzadko do czynienia.'*?

W literaturze mozna znalez¢ szereg rdwnan opartych na teorii adsorpcji, ktére w rozny
sposob ujmuja heterogenicznos¢ powierzchni sorbenta. Sa to izotermy: Langmuir-Freundlich,
Toth, Dubinin-Raduszkiewicz, Lineweawer-Burk, czy Nikolskiego. Przeglad tego typu
rozwigzan w odniesieniu do usuwania jonéw metali cigzkich na sorbentach mineralnych
przedstawit Altin i in."** Z tej grupy izoterm najblizsza reakcji wymiany jonowej jest izoterma
Nikolskiego (przedstawiana w literaturze réwniez jako Competitive Langmuir Model).
Roéwnanie to ujmuje obecno$é w fazie roztworu jonéw (Na'.) wypartych z fazy zeolitu w
postaci catkowitego stezenia jondw w fazie cieklej (C) w stanie rownowagi:'*>"?’
K, Tcy

:C+CM(KW—1); C=0ey, F 0y )

dm

Réwnanie izotermy reakcyjnej wynika ze stechiometrii reakcji opisanej rown.(6) i w
przeciwienstwie do poprzedniej teorii, uwzglednia rozne wartosciowosci przeciwjonow:
cl.q
_ “Nai1M
K,=— (10)
QNaCM
przy czym: gy, =I'—qy
W réwnaniu tym zalozono idealne zachowanie jonéow w obu fazach. W tej postaci
termodynamiczna stala rownowagi K., jest rowna wspétczynnikowi separacji, ktorego
8

warto$¢ zgodnie z tym zapisem zalezy od stezenia sktadnikow w roztworze. "

Jezeli udziaty jonéw w obu fazach przedstawimy jako utamki ekwiwalentne:

Cxe. . c
XNa:'g ) XM:EM (11)
dna . q
YNa: 11_\{ > YM:IEA (12)
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to po wstawieniu ich do rown.(10) 1 zalozeniu wystgpowania wzajemnych oddziatywan jonow

tylko w fazie roztworu, rownanie izotermy reakcyjnej przyjmie postac:'””

— M/l)z YM Q (13)
“ (I_YM)Z.fMXM r
gdzie: f - wspotczynnik aktywnosci jonu w fazie roztworu.
Termodynamiczna stala rownowagi, ktora uwzglednia wystgpowanie wzajemnych oddzialy-
wan w fazie cieklej i statej pomigdzy jonami bioragcymi udzial w reakcji wymiany jonowe;,
dana jest rownaniem:
- X KT C
=Y ) fuXu T

gdzie: 7 - wspotczynnik aktywnosci jonu w fazie zeolitu.

(14)

eq

Uklady wieloskladnikowe
Rozpatrujac rownowagi w ukladach wielosktadnikowych, rownania izoterm
(7-10,13,14) rozszerzono o kolejne skladniki, uwzgledniajac nastepujace podstawienia:
CN SN CN SN
cNa:C_;cMi; qNa:r_’Z:]:in; XNazl_IZZI:XMi; YNazl_’Z:]:YMi

W przypadku uktadow dwusktadnikowy ilos¢ zachodzacych reakcji wymiany jonowej jest

Na’
7N
M22+

2+
M,

nastgpujaca:

K

eq3

Poniewaz pomigdzy statymi rownowag poszczegolnych reakcji zachodzi nastgpujaca zalez-

nos¢ K, - K, , = K5, ostatecznie rozpatruje si¢ dwie reakcje:
2Na! + M} <> 2Na/ + M}/ (15)
2Na! + M2 <> 2Na! + M2} (16)

Analogicznie dla uktadow trojsktadnikowych ilo$¢ zachodzacych reakcji wymiany jonowej

jest nastegpujaca:
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a ilos¢ ostatecznie rozpatrywanych rownan:

2Na! + M} <> 2Na) + M} (17)
2Na! +M2! <> 2Na) + M2} (18)
2Na! +MZ <> 2Na) + M3} (19)

Wartosci statych rownowag wymiany jonowej, dla ukladow jedno-, dwu- i trojskladniko-

wych, wyznaczono w oparciu o wyniki badan eksperymentalnych (p.11.2.3).

3.2 WYZNACZANIE WSPOLCZYNNIKOW AKTYWNOSCI W FAZIE CIEKLEJ

W literaturze mozna znalez¢ kilka metod wyznaczania wspofczynnikoéw aktywnosci w
fazie cieklej, ktore bazujq na teorii Debye’a-Hiickle. Najbardziej znane to model Bromleya,'*’
rozszerzony model Bromleya (OLI System),'*! model Pitzera'** i model LIQUAC." We
wszystkich tych modelach wartos¢ wspolczynnikow aktywnosci wyznacza si¢ niezaleznie od
rOwnania na stata rownowagi wymiany jonowej, postugujac si¢ stezeniami molalnymi sktad-
nikow. W niniejszej pracy do wyznaczenia wartosci wspolczynnikow aktywnosci jonow w
fazie ciektej uzyto dwu najczesciej stosowanych modeli: Bromleya i1 Pitzera. Obliczenia prze-
prowadzono przy uwzglednieniu obecnosci w roztworze nastgpujacych jonow: M>*, H', Na',
NOs5, OH.

Model Bromley’a uwzglednia wystegpowanie oddziatywan Coulombowskich pomig-
dzy jonami jako poprawke do teorii Debye’a-Hiickle, ktora zaklada obecnos¢ jedynie sit diu-
giego zasiegu.'*

Site jonowa roztworu obliczono ze wzoru:

1 NC; NC;
2 2

125 Z}:cmizi +Z;cmjzj (20)
1= J=

gdzie: z - wartosciowosc¢ jonu, ¢, - stezenie molalne jonu, indeks dolny: 7 - kation, j - anion.

Az'.2 I

log fis == + F, 21
8 S e r T 1)
NC;
E=»BZ.c, (22)
j=1
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Z; +Zj
z,=- (23)

- (0.06+0.68, )2,z | s o4

2 )
[Hm)
|22

gdzie: A - stata Debye’a-Hiickle (rowna 0.511 w temp. 25°C), B;; - zalezny od temperatury

parametr Bromleya, ktérego wartosci zmieniaja si¢ nieliniowo w roztworach st¢zonych lub
takich gdzie wystepuje asocjacja jonow. '

Model Pitzera uwzglednia obecnos$é w roztworze niezdysocjowanych czasteczek oraz
oddzialywan elektrostatycznych $redniego zasiggu typu jon-dipol. W praktycznych

obliczeniach dla roztwordéw o sile jonowej I<1 mol/kg model redukuje si¢ do réwnan:

NC; NC,

In £, ——ZZF+ZC”U(2B +ZCU)+Z‘ZZCW £,4Cy (25)
Jj=1
i 7? 2 y NC, NC;
e L+1.2\\/I+1.21n(1+1'2”"1)} ZZ% B (26)

gdzie: 4% - wspélezynnik charakteryzujacy rozpuszczalnik (réwny 0.39 dla wody w temp.
25°0).

* 1
e 27)
2|z,.zj’
b, -8+t st o
g(x) _ 2[1 — (1 + xzexp(— x)] ;
X
e g s
B = Pig (x)’;lgijg (x) »
Sl -2 —(1+x+02.5x2)exp(_ o)
X
xX=aq JI lub e az'v’ﬁj

gdzie: oy - stata charakterystyczna dla danego typu elektrolitu, 0x=12, 8;°, 6,/, ,8[]2 - parametry
Pitzera uwzgledniajace wzajemne oddziatywania par jonow, zalezne od sily jonowej oraz

.. . 142
stezenia 1 rodzaju jondw w roztworze.
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3.3 WYZNACZANIE WSPOLCZYNNIKOW AKTYWNOSCI W FAZIE STALEJ
Obliczanie wartosci liczbowych wspotczynnikéw aktywnosci utamkowej sktadnikoéw
fazy statej jest znacznie trudniejsze od obliczania wartosci wspdtczynnikéw aktywnosci
roztworu. Zagadnienie to nie znalazto dotychczas zadawalajacego rozwiazania. W obecnym
stanie wiedzy znane sg tylko rézne empiryczne ujgcia opisujace wspotczynniki aktywnosci
utamkowej jako funkcje ich stezenia przedstawione m.in. w opracowaniu Kyle."* Do opisu
zjawisk wymiany jonowej znalazty zastosowanie:
- rdbwnanie Margulesa, ktére ujmuje nieidealne zachowanie jondw jednoczesnie w fazie
ciektej i statej, **'’
- przyblizenie Gainesa i Thomasa, ktére przewiduje réwnowage wymiany jonowej
niezaleznie od wspotczynnikdéw aktywnosci w fazie statej,'*®
- model Wilsona, w ktorym uwzgledniane sa wzajemne oddzialywania przeciwjonow w
fazie statej.'*’
W niniejszej pracy do obliczen wartosci wspdtczynnikdw aktywnosci w fazie stalej
zastosowano model Wilsona. Jego wazna zaleta jest mozliwos¢é wykorzystania wyliczonych
dla uktadow pojedynczych i1 podwojnych parametrow (A) wzajemnych oddziatywan
wszystkich par kationéw obecnych w fazie zeolitu, do przewidywania rdwnowag w uktadach

tr6j- i wiecej sktadnikowych' 0151 Og6lna postaé réwnania Wilsona jest nastepujaca:

] NZ; NZ, YA
Inf,, =1-In| > Y, A, [-D | 7+~ (30)
" ! | YmAk

m=1

m

przy czym: A, =A, =A,, =1. Odchylenie pozostatych kombinacji parametrow Wilsona
od jednosci jest miarg niedoskonatos$ci fazy state;j.

Parametry Wilsona wyznacza si¢ jednoczes$nie ze statag rownowagi K.,. Oznacza to, ze dla
uktadéw jednosktadnikowych (typu M;—Na) nalezy rozwiaza¢ uklad trzech rownan (K.,

o fNa) z trzema niewiadomymi (K, Awnamis Amina). Aby wyeliminowaé jedna

- _ .. 152,153
niewiadoma wprowadzono zatozenie Allena i in.: "~

Aami Mg =1 (1)
Uzyskane parametry Wilsona (Na<>M;, Na<>M,, Na<>M3) dla uktadéw jednosktadnikowych
wprowadzono nastgpnie do réwnan dla uktadéw dwusktadnikowych, z ktérych wyznaczono
parametry wzajemnych oddziatywan par metali (M<>My, Mpy<>M;, Mi<>M;). W celu

i % . - . y . . , 4
wyeliminowania jednej niewiadomej wprowadzono zatozenie Hala:"
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A

MM, 'AMZNa 1 NaM, — ANaM2 'AMZMl A M,Na (32)
W ten sposdb uzyskano wszystkie parametry niezbgdne do wyznaczenia réwnowag dla

uktadow troj- i wigcej sktadnikowych.

Aproksymacja

W praktycznych obliczeniach wartosci statych rownowag wymiany jonowej,
wygodnie jest skorzysta¢ z postaci liniowej rownan Langmuira i Freundlicha. Okazuje si¢
jednak, ze wyniki dopasowania punktow doswiadczalnych do réwnan liniowych i
nieliniowych sa czesto rozbiezne.'> Tlumaczone jest to faktem, iz réwnania te nie sq w peni

1% 7 kolei réwnanie izotermy

adekwatne do mechanizmu reakcji wymiany jonowej.
reakcyjnej nie mozna przeksztatci¢ do postaci liniowej ze wzgledu na uwiktang wartos¢ gum.
W zwiazku z powyzszym, nieznane wartosci stalych réwnowag (K,,) oraz parametrow
Wilsona (A) wyznaczono przez dopasowanie punktow eksperymentalnych do modelowych
roéwnan izoterm opisanych réwnaniami (7-10,13,14) metoda nieliniowej regresji oparta na
algorytmie Marquardta. 137

W wyniku aproksymacji otrzymuje si¢ powierzchnig rozwigzan, na ktorej oprocz
minimum globalnego — bgdacego oczekiwanym rozwiazaniem, znajduja si¢ rowniez minima
lokalne.""® W celu wyeliminowania blednych rozwiazan, obliczenia powtérzono kilkakrotnie

dla réznych wartosci startowych stosujac zamiennie dwie funkcje celu:

2
NC _
R — Z[CM dos. CMob/. ] (33)

i=l CM dos.

NC 2

R= Z(CM dos. ~ CMobl.) (34)

i=1

3.4. MODELOWANIE KOLUMN JONOWYMIENNYCH

Do symulacji profili stgzen w kolumnie jonowymiennej uzyto model réwnwagowo-
dyspersyjny oraz  model kinetyczno-dyspersyjny, zaliczane do  modeli
pseudohomogenicznych. O ich wyborze zadecydowal czas pojedynczej symulacji, ktory
zgodnie z Antos'” ® moze byé kilkaset razy krotszy niz przy uzyciu modelu G-Ch. Niestety jak
do tej pory w literaturze nie podano kryteriow, wedtug ktérych G-Ch moze by¢ zastapiony
modelem R-D lub K-D. Przyjmuje sig, ze modele pseudohomogeniczne nalezy stosowac

wowczas, gdy wystepuje mata rdéznica stezen sktadnikow pomigdzy obydwiema fazami.
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Sytuacja taka wystgpuje wowczas, gdy czynnikiem limitujacym ogolna szybkos¢ procesu jest

np. dyfuzja wewnatrz ziarna."”® Krétki opis zastosowanych modeli przedstawiono ponizej.

Model rownwagowo-dyspersyjny (R-D)

Oprocz zatozen modelu G-Ch (punkt 1.3.2), model R-D przyjmuje, ze wszelkie opory
wnikania masy sa zaniedbywalnie male. Jest to rownowazne warunkowi, iz stgzenia danego
sktadnika fazy cieklej w rdzeniu ptynu, na powierzchni ziarna oraz w jego porach sa takie
same. W modelu tym zjawisko dyspersji wzdluznej oraz kinetyki wnikania masy uwzglednia
si¢ poprzez zastgpczy wspotczynnik dyspersji Dy, ktdry jest wielkoscig stala, niezalezna od
stezenia skladnikow w fazie ciektej.'”*

Bilans masowy i-tego sktadnika dany jest rOwnaniem:

. oq,  oc, d’c,
Ly lee ) Ty e p, 0%
(-e)5 +ug=eDp

przy czym zaktada sig, ze faza ciekla zajmuje jedynie objgtos¢ swobodna kolumny.

(35)

Zgodnie z tym zapisem, ilo§¢ jondw metalu wprowadzona do danego elementu warstwy

2

C ; e e
L, zostaje cze$ciowo

kolumny -eg, ZCZI i skierowana dalej na skutek dyfuzji ¢ D, - I

zaadsorbowana przez ziarna zeolitu (1 - g,) gL , a czesciowo przechodzi do roztworu migdzy

) . . : ; . : ac; 113
ziarnami powodujac zwigkszenie st¢zenia w ptynie ¢, 781 .

Rozwigzanie rownania rézniczkowego bilansu masy, w celu uzyskania funkcji okreslajace;j
zalezno$¢ stezenia sktadnika od potozenia w kolumnie i czasu prowadzenia procesu, wymaga
sprecyzowania warunkoéw poczatkowych i brzegowych catkowania:

» warunki poczatkowe:

dla t=0 ¢(0,)=0dla 0<I<L (36)
* warunki brzegowe:

dla t>0; 1=0; C,—c(t,0)=-¢D, 6cia(;,0) ; (37)

dla  ¢>0; [=L: ac"gl’L) -0 (38)

Rownanie bilansowe uzupeliono dodatkowo réwnaniem odpowiedniej izotermy

q,=f (c,.), przy czym obliczenia przeprowadzono kolejno dla wszystkich rownan réwnowagi

przedstawionych w rozdziale I1.3.1.
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Jezeli rdwnanie bilansowe przedstawimy w postaci:

2
I:E, +(l—e,)aq’}aci +uaci =¢,D oc,

ac, |t al Lot
ey oq; | . ) ce . .
to wyrazenie | ¢ +(1-¢, )6— jest zawsze dodatnie bez wzgledu na warto$¢ nieznanej
Ci

funkcji f (c[), poniewaz: 0<g, <1 oraz %20(2(3 wzgledu na ksztalt izoterm - funkcji
c

f (c,.)). Tak wigc rownanie bilansowe modelu R-D jest parabolicznym rdéwnaniem

nieliniowym II rzedu z dwiema niewiadomymi.'*

Do praktycznych obliczen model R-D przedstawia si¢ w postaci bezwymiarowej,
definiujac zmienne bezwymiarowe w nastepujacy sposéb:'®’

[ ut ul q, Gy

X=—; 7=—01 : Pe= s Yo==5 X, =—; (39)
L Le, D, s, r &,
po wstawieniu do réwn.(35) otrzymujemy: '
X, oY, oX, Y,
o i e) v, Pisg, L 0T (0
ot ot ox Pe 0Ox
Y, |0X, . 1 0%,
lub 5,+(1—5,)fa |2 '+868X'*86~ =
oX, | Ot ox Pe 0Ox
» warunki poczatkowe catkowania:
dla r=0; X,(0,x)=0dla 0<x<I (41)
= warunki brzegowe catkowania:
dla t>0: x=0; 1—X,.(T,O):—LM; (42)
Pe oOx
da  7>0; x=1 X, (z1)_,, (43)
ox

Model kinetyczno-dyspersyjny (K-D)
Model K-D, w przeciwienstwie do modelu R-D, zaktada, ze kinetyka procesu
przebiega za skonczona predkoscia:

ky
2Na! + M 2Na! +M* (44)

2
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Aby z modelu R-D przejs¢ na model K-D nalezy w rown.(35) w miejsce wyrazenia 4
t

wprowadzié czton kinetyczny wynikajacy z rown.(44):

0 k
éf:hwg@~kj%dn (45)

. k 1 : . . .
Poniewaz k2 = Fk postaé cztonu kinetycznego bedzie uwarunkowana rodzajem

1 eq

zastosowanej izotermy. Po wykonaniu stosownych przeksztatcen ostatecznie otrzymano dla

izotermy
Langmuira:
o | Iyq,
i Y PN 0y RN | (46)
o | (1+K,c)K.,
Nikolskiego:
0 I Ig(C-c)
% _p|e,r-gr - LalC-e) 47)
a | lc+(x, -1k,
reakcyjne;j:
oq 2 1 2
—k|e@-g) - g (C—e, 48
at 1 l( qz) K@q ql( 1)} ( )

Warunki poczatkowe 1 brzegowe dla modelu K-D przyjeto takie same jak dla modelu R-D.

3.4.1 Numeryczne rozwigzanie modelu dynamicznego
Modele kolumn jonowymiennych nie posiadaja rozwiazan analitycznych jezeli

zaleznoé¢ g, = f(c,) jest funkcja nieliniowa, dlatego poszukiwanie rozwiazania uktadu

réwnan modelu R-D i K-D wymaga zastosowania metod numerycznych. Zamieszczone w
literaturze algorytmy mozna ogolnie podzieli¢ na dwie grupy: algorytmy oparte na metodach
roznic skonczonych (MRS) i algorytmy bazujace na réznych typach metod elementéw
skonczonych (MES).

Metody réznicowe posiadaja prosty algorytm obliczeniowy polegajacy na zastapieniu
kazdego z cztonow pochodnych czastkowych wystgpujacych w modelu R-D przez
odpowiednie przyblizenie réznicowe. Postugiwanie si¢ schematem roznicowym wymaga
doboru odpowiedniego kroku catkowania oraz kontroli nawarstwiajacych si¢ bledow
numerycznych. Nalezy jednak podkresli¢, ze nieliniowo$¢ zagadnienia znacznie komplikuje

wykonanie obliczen przy uzyciu schematu réznicowego.
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Istota metody elementow skonczonych polega na podziale obszaru obliczeniowego na
podobszary, w ktorych rozwiazanie poszukuje si¢ za pomoca pewnych funkcji ksztaltu.
Wspotczynniki tych funkcji moga by¢ wyznaczone metoda kolokacji lub aproksymacji
catkowej. W poréwnaniu z metodami réznicowymi, metody elementéow skonczonych sa
bardziej stabilne, zwtaszcza w odniesieniu do rownan nieliniowych.

Najczesdciej do rozwigzywania modeli procesow sorpcyjnych, w ktorych dyspersja
oraz opory transportu masy sa duze (Srednice ziaren rz¢du milimetra), zalecana jest metoda
kolokacji ortogonalnej na statych elementach skonczonych zaproponowana przez Villadsena i
in.'® Poniewaz w niniejszej pracy metode ta zastosowano do rozwiazania modeli kolumny

jonowymiennej, jej skrocony opis dla modelu R-D przedstawiono ponize;.

Metoda kolokacji ortogonalnej na elementach skonczonych wymaga podzialu

znormalizowane] wspotrzednej przestrzennej x (xe[O,l]) na NS podprzedzialow z NS+1
weztami spelniajacymi nastgpujace warunki:

0=58,<8;<...< 8y 1 <8y =1 (49)
Rozwiazanie dla xe(O,l) jest suma rozwigzan z kazdego elementu SN, obliczonych z
zastosowaniem kolokacji ortogonalnej'®. Szerokos¢ podprzedziatu k (1SkSNS) réwna:
A, =8, S, jest niezalezna od czasu. Lokalna zmienna przestrzenna p* w podprzedziale k

jest zdefiniowana nastgpujaco:

X0 o] (50)
Ak
Teraz rozwiazanie dla catego przedziatu [O,l] bedzie miato nastepujaca postaé:
X,(x,7)= X! (o 7); xe[S,..,8,] (51)
Zgodnie z zasada metody kolokacji ortogonalnej dla kazdego podprzedziatu k& wybiera sig

N (k) wewnetrznych punktow kolokacji, jako zera wielomianu Jacobiego P,{f’fk) z warto$ciami

parametrow o = f# = 0. Poszukiwane rozwiazanie wewnatrz elementu £, (k =1,2,.., NS )

jest aproksymowane interpolacyjna formula Lagrange’a:

xHote)="Y %) 1(pt) (52)

J=0

gdzie ljl‘f(p") jest wielomianem Lagrange’a stopnia N(k)+2 o weztach w punktach

(O, plk ,..,p,'i,(k),1>, spetniajacym warunek:
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(ot )=6,: m=01,.,N(k)+1

1 dlam=j .
g = jest delta Kronekera.

0 dlam=j

gdzie 0,

k
Nieznane, zalezne od czasu funkcje X ij(T) wyznaczane sa metoda kolokacji wzgledem

wspolrzednej przestrzennej. Analogiczna procedure dyskretyzacji nalezy zastosowaé w

odniesieniu do wszystkich sktadnikéw fazy ciektej X, (i=1,.,NC) i dla kazdego
NS

podprzedziatu k, (k = 1,.., NS ). Ostatecznie nalezy wyznaczy¢ NCZ N(k)+2 nieznanych

k=1

NS
parametréw. Pierwsza sumg Z N (k) parametrow wyznacza si¢ catkujac uktad roéwnan
k=1

rézniczkowych zwyczajnych dla modelu rownowagowo-dyspersyjnego:

_ ‘ N(k)+1 _k N (k)+1 k
aX,- + (1 7”81) aY,‘ _ 1 Ajkm Xi ( )+ ) ,,?e . i Bkm le( ) (53)
ot g Or | eefngot +5:] & Ak =) g PeN, ‘= '

wymuszajac spelnienie rownania we wszystkich elementach kolokacji m kazdego z
podprzedzialow k.

Z warunkami poczatkowymi:

Xxk0)=0,

ij
gdzie i=1,.,NC, j=0,,N(k)+1, k=1,,NS (54)
Nastepnie NC - NS - 2 parametréw wyznacza sig z warunkow brzegowych i ciaglosci:

» warunki brzegowe:

dla x=0, k=1

:[1—)’(,-(0)} Ee f (35)

dla x=Sg, k=NS

1 v NS J+1 NS
e ANSNS)+1 y X; =0 gdzie i =1,.., NC

NS j=0

» warunek ciaglosci rozwigzania na granicy mig¢dzy podprzedziatami:

k k+1

Xivw =Xio , gdzie i =1,.., NC , k=1,.., NS -1 (56)

» warunek ciaglosci pierwszej pochodnej przestrzenne;j:
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1Nk1k kK 1 Nfﬂkl_kﬂ
2 A XKoo= 2 Aoy X

Ak Jj=0 k+1  j=0

gdziei=1,..,NC , k=1,.,NS -1 (57)

Wspotczynniki 4% | B*

Jjm jm

w powyzszych rownaniach zdefiniowane sa nastepujaco:

Uktad rownan algebraicznych (55-57) moze by¢ uzyty do wyeliminowania odpowiedniej

liczby niewiadomych z uktadu réwnan rozniczkowych (53-54) prowadzac do uktadu
NS

2NCZN(k)+ NS rownan rozniczkowych zwyczajnych, ktére moga by¢é rozwigzane
k=1

standardowa procedura numeryczna.

4. WYNIKI I ICH OMOWIENIE
4.1. BADANIA W WARUNKACH NIEPRZEPLYWOWYCH
4.1.1. Wplyw obrébki chemicznej na pojemno$¢ jonowymienng

Punktem wyjscia w badaniach eksperymentalnych bylo doprowadzenie klinoptylolitu
stowackiego 1 ukrainskiego do formy homojonowej (forma Na) w celu uzyskania
maksymalnej pojemnosci jonowymiennej. Do badan zastosowano zeolity surowe
(nieregenerowane), ktore nastgpnie poddano 4-krotnie procesowi wymiany i regeneracji.

Na rys.5 przedstawiono obraz powierzchni zeolitdw w postaci: (A) surowej, (B)
surowej po procesie ptukania wodg dejonizowana, (C) w formie Na (po 4 cyklach wymiany i
regeneracji). Pordwnujac otrzymane zdjecia widaé, ze powierzchnia klinoptylolitoéw
surowych (A) nieplukanych, pokryta jest bardzo drobng frakcja zeolitowa powstalg w trakcie
procesu rozdrabniania zeolitéw. Obecnos¢ frakcji pylistej jest niepozadana ze wzgledu na
blokowanie dostepu do poréw wewnetrznych i tym samym spowalnianie kinetyki procesu.”
Dlatego do badan wptywu stopnia obrobki chemicznej na pojemnos$¢ jonowymienng
zastosowano probki zeolitow ,,surowych”, ktore poddano wstepnie procesowi plukania woda
dejonizowang w celu usunigcia frakeji pyliste;.

Wyniki badan przedstawione na rys.6 wskazuja, ze zastosowana obrobka chemiczna

(3% NaCl) powodowata systematyczny wzrost efektywno$ci usuwania metali z roztworu.

53



Ustabilizowanie sktadu kationow wymiennych uzyskano po 3 cyklach wymiany i regeneracji.
Dalsza kontynuacja procesu nie wplyngta na zwigkszenie efektywnosci usuwania jonow
metali. Wiadomym jest, ze kazda kolejna regeneracja powoduje wzrost ilosci jonéw sodu w
zeolicie. Odbywa si¢ to kosztem innych kationdw wymiennych: K, Ca i Mg, jednak pewien
procent tych jonéw nie ulega wymianie.”' Fakt, iZ wraz ze wzrostem stopnia obrobki
obserwowano wzrost efektywnosci usuwania metali cigzkich, dowodzi, ze jony metali
podstawialy w fazie zeolitu gtéwnie jony Na', natomiast pozostate ,ruchliwe” kationy
podstawiane byly gléwnie przez jony Na* w trakcie kolejnych regeneracji. Wynika stad, ze
tatwiej w zeolicie zachodzi wymiana Na— K, Na—> Mg, Na— Ca oraz M— Na niz wymiana
M-K, M- Mg, czy M- Ca. Przypuszczenia te potwierdzaja dalsze spostrzezenia.
Poréwnujac bowiem wyniki uzyskane dla klinoptylolitu stowackiego i ukrainskiego widaé, ze
w odniesieniu do wszystkich metali, efektywnos$¢ ich usuwania z zastosowaniem zeolitu
surowego jest wigksza dla klinoptylolitu ukrainskiego niz dla klinoptylolitu stowackiego.
Roéznica ta spowodowana jest rézna pierwotng zawartoécia jonéw Na' w obu mineratach
(tab.4), ktore jako bardziej ruchliwe w pierwszej kolejnosci podstawiane sa przez jony
metalu.'®

Analizujac przebieg krzywych na wykresach wida¢, ze czas konieczny do osiagnigcia stanu
rownowagi wynosi ok. 5-6 h, a wigc rdwnowaga procesu nie ustala si¢ natychmiastowo.
Czynnikami determinujacymi szybkos$¢ procesu moga by¢ zardéwno opory transportu masy w
plynie i w ziarnie, jak i szybko$¢ podstawiania jondw w miejscu aktywnym.

Przyjmujac jako kryterium maksymalng ilo$¢ jonow, ktdra przenikngla do fazy zeolitu
po 4 cyklach wymiany i regeneracji, powinowactwo zastosowanych w badaniach zeolitow do
jondéw metali cigzkich mozna przedstawi¢ w nastgpujacych szeregach:

Pb>Cd> Cu SL

Pb>Cu>Cd UK
Nalezy zaznaczy¢, ze jony Pb*" usuwane sa w znacznie wigkszym stopniu niz jony Cu®' i

Cd*", ktorych usuwanie zachodzito z pordwnywalna efektywnoscia.
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Rys.5 Obraz powierzchni klinoptylolitu w stanie: (A) surowym, (B) surowy po procesie ptukania woda
dejonizowana, (C) w formie Na
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Rys.6 Wplyw obrobki chemicznej klinoptylolitu na efektywnos$¢ usuwania jonow metali cigzkich

Czas [h]

q [mval/g]

q [mvalig]

q [mval/g]

0.40

0.35

0.30 4

0.25 4

0.20

Cd UK

040

N
»
o
®
s

Czas [h]

0.35

0.30

0.25

020+

0.15

0.10

—3reg
-==4reg

Czas [h]

0.7 4

0.6

0.5

0.4 -

0.3 -

0.2

0.1

0.0

Pb UK

Czas [h]

56



4.1.2. Wplyw wielkoS$ci uziarnienia

Do badan wpltywu wielkosci uziarnienia klinoptylolitu na efektywnos¢ usuwania
jonow metali cigzkich uzyto trzech granulacji: 0.75-1, 1-1.5, 1.5-2 mm. Uzyskane wyniki
przedstawiono na rys.7. Analizujac przebieg krzywych mozna zauwazyé, ze tylko w
odniesieniu do jonéw Cd*" usuwanych na klinoptylolicie stowackim, wraz ze zmniejszeniem
rozmiarOw ziaren zeolitu nastgpowal wzrost stopnia ich usuwania. W pozostatych
przypadkach nie zaobserwowano takiej systematycznej zaleznosci, jednak najmniejsza
efektywnos¢ procesu uzyskano dla najwigkszej zastosowanej granulacji 1.5-2 mm. Zaréwno
dla jonéw Cu®" jak i Pb*" najlepsze rezultaty usuwania otrzymano dla frakcji 1-1.5 mm. Z
kolei dla jonéw Cd** najbardziej optymalna byta najmniejsza granulacja 0.75-1 mm.

Uzyskane wyniki nie wyjasniaja mechanizmu zachodzacych reakcji, sugeruja
natomiast, ze proces nie jest czysta wymiana jonowa, poniewaz wymiana zachodzi w calej
objetosci ziarna i jego rozmiar nie powinien wplywaé na efektywnoS¢ procesu. Nie
wykluczone zatem, ze zachodzacy proces ma czgSciowo charakter  sorpcji

powierzchniowe;j.
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4.1.3. Wplyw odczynu pH roztworu metalu
Wyniki badan wplywu wartosci odczynu pH roztworu danego metalu na efektywnos¢
jego usuwania przedstawiono na rys.8. Pordwnujac przebieg krzywych mozna zauwazyd¢, ze
jedynie proces usuwania jonow Cu*" na klinoptylolicie stowackim z roztworu o pH=4 i pH=5
zachodzit z poréwnywalng efektywnoscia. Dla wszystkich pozostatych przypadkow,
najlepsze rezultaty uzyskano dla najwyzszych zastosowanych w badaniach wartosci odczynu
pH (pH=5 dla Pb i Cu, pH=8 dla Cd). Za spadek efektywnosci procesu wraz z obnizeniem
odczynu pH odpowiedzialny jest wzrost stezenia jonéw H', ktére ze wzgledu na mniejszy
promien hydrodynamiczny tatwiej przenikaja w glab struktury zeolitu i konkurencyjnie
ulegaja wymianie jonowej. Z drugiej jednak strony, odczyn pH roztworu metalu powinien by¢
na tyle niski, aby nie nastgpowato formowanie hydroksykompleksow metali. Stworzytoby to
mozliwo$¢ usuwania metali nie w procesie wymiany jonowej, ale w procesie stracania trudno
rozpuszczalnych zwiazkow. 167,81
Prowadzone podczas eksperymentu pomiary odczynu pH wskazuja, iz poczatkowa

warto$¢ pH roztworow metali wzrosta do réwnowagowego pH=4.5-7.5 dla Cu i Pb oraz do
pH=4.5-8.6 dla Cd. Jest to spowodowane zachodzacymi jednoczesnie procesami:

usuwania z roztworu metalu jonéw H', ktére konkurencyjnie ulegaja wymianie

jonowej oraz

hydroliza, tworzacej si¢ po procesie wymiany, soli NaNOs, ktora jako mocny

elektrolit ulega w roztworze wodnym dysocjacji uwalniajac jony OH.'®®
Rownowagowa wartos¢ pH byta tym wigksza im mniejsze bylo st¢zenie metalu w roztworze.
Dlatego mozna przyjac, ze nawet przy pH=7.5 dla Cu i Pb oraz pH=8.6 dla Cd, nie
nastepowalo wytracanie w roztworze hydroksykomplekséw tych metali. Nalezy jednak
podkresli¢, ze jony OH moga na zasadzie rownowagi Donnana przenika¢ do fazy zeolitu
powodujac ,,lokalng” zmiang odczynu pH. Stwarza to niebezpieczenstwo wytracania sig
trudnorozpuszczalnych form metali wewnatrz struktury zeolitu, co powodowatoby fizyczne

zapychanie kanatéw sorpcyjnych, a tym samym obnizalo efektywnos¢ wymiany j onowej.”?
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4.2. BADANIA DYNAMICZNE

W oparciu o wnioski wyciagnigte z badan w warunkach nieprzeptywowych, do badan
w warunkach przeplywowych zastosowano klinoptylolit stowacki i ukrainski o granulacji 1-
1.5 mm, ktory poddano przynajmniej 4 procesom wymiany i regeneracji oraz roztwory
modelowe metali dla ktérych nie przeprowadzono korekty odczynu pH, aby uniknaé
wprowadzania dodatkowych jonow do srodowiska reakcji. Catkowite stgzenie jonow w

uktadach jedno-, dwu- i trojsktadnikowych wynosito 4 mval/dm’.

4.2.1. Wymiana i regeneracja w ukladach jednoskladnikowych

Waznym elementem, ze wzgledu na praktyczne zastosowanie klinoptylolitow do
usuwania jonow metali cigzkich sa badania procesu w warunkach przeptywowych. W celu
sprawdzenia wptywu warunkéw hydrodynamicznych na efektywno$¢ usuwania jonow metali
z roztwordéw jednosktadnikowych, badania przeprowadzono z zastosowaniem dwu kolumn
rézniacych sie niemal dwukrotnie rozmiarami. Uzyskane wyniki zamieszczono na rys.9.

Analizujac przebieg krzywych mozna stwierdzi¢, ze zardwno dla klinoptylolitu
stowackiego jak i ukrainskiego najbardziej efektywnie usuwane byty jony Pb*", pézniej Cd*",
a najslabiej jony Cu**. Wyznaczony w badaniach przeptywowych szereg selektywnosci dla
klinoptylolitu ukrainskiego rézni sig¢ od szeregu uzyskanego w warunkach nieprzeptywowych:

Pb>Cu>Cd UK  Nieprzeplywowe

Pb>Cd>Cu UK  Przeplywowe
Spowodowane to moze by¢ zaréwno innym sposobem prowadzenia procesu (przyjmuje sig,
ze w warunkach przeptywowych dochodzi do wielokrotnego ustalania si¢ stanu rownowagi),
jak i zblizonym powinowactwem klinoptylolitu ukrainskiego do jonow Cu®"icCd*.

Poréwnujac wyniki uzyskane z zastosowaniem kolumny matej i duzej widaé, ze
zwiekszenie czasu kontaktu roztworu metalu z masa klinoptylolitowa poprzez zwigkszenie
wysoko$ci ztoza i zmniejszenie predkosci przeplywu medium wydtuza czas pracy kolumny
jonowymiennej i zwigksza efektywnos¢ usuwania jondéw metali. Przebieg krzywych
otrzymanych dla duzej kolumny wskazuje, ze znacznie wigkszy stopien poprawy, szczegdlnie
w odniesieniu do jonéw Pb*", uzyskano dla klinoptylolitu stowackiego. Réznica ta mogta by¢
spowodowana niewlasciwie przeprowadzonym wczesniej procesem regeneracji kolumny
wypetnionej klinoptylolitem ukrainskim, co w znaczacym stopniu obnizylo efektywnos¢é

pracy tego zloza.
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Wysycone jonami metali zeolity poddano nastgpnie procesowi regeneracji. Dla obu
kolumn wida¢, ze znaczna wigkszo$¢ metali usuwana jest z zeolitu na samym poczatku pro-
wadzenia regeneracji. Pozniej obserwowany jest duzy spadek efektywnosci procesu, a czas
potrzebny na przywrocenie zlozu formy sodowej zalezy od rodzaju jonéw metalu wprowa-
dzonych wczesniej do zeolitu. Jak wida¢ z przebiegu krzywych, do usunigcia ze zloza jonow
Pb*" konieczny jest dluzszy czas dawkowania roztworu NaCl niz do usuniecia jonow Cd*" lub
Cu®". Wynika stad, ze jony w stosunku do ktorych klinoptylolit wykazuje wigksze powino-
wactwo sg jednoczesnie trudniej usuwane z fazy zeolitu.

Poniewaz czas przeprowadzenia jednego cyklu dla duzej kolumny byt ponad 2-krotnie
dluzszy niz dla kolumny matej, dalsze badania z zastosowaniem kolumny duzej przeprowa-
dzono dla wybranych uktadow wieloskladnikowych. Uzyskane wyniki postuzyly do obliczen

modelowych zamieszczonych w rozdz.4.6.
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Rys.9 Dynamika procesu usuwania jonéw metali cigzkich dla ukladow jednoskladnikowych 1 regene-
racja z16z klinoptylolitowych

62



4.2.2. Wymiana i regeneracja w ukladach dwuskladnikowych

Jedna z najbardziej istotnych cech wymieniaczy jonowych jest selektywnosc, czyli

wybidrcza sorpcja jednego przeciwjonu w obecnosci innych przeciwjondw znajdujacych sig
w roztworze. Do czynnikow ktére determinuja selektywnos¢ w odniesieniu do danego jonu
naleza: warto$ciowosé i stezenie.''?
Na rys.10 poréwnano efektywnos¢ usuwania jonoéw Cu** i Cd* z roztworéw
dwusktadnikowych o roznych proporcjach miliwalowych. Oba metale maja taka sama
wartosciowos¢, a zastosowane w badaniach zeolity wykazuja w stosunku do nich zblizone
powinowactwo. Przebieg uzyskanych krzywych wskazuje, ze zmiana stgzenia obu jondw w
roztworze nie spowodowata preferencyjnej sorpcji jednego nich. Dla wszystkich
zastosowanych w badaniach stosunkéw stezen (2:2, 1:3, 3:1) uzyskano poréwnywalng
efektywnos$¢ usuwania obu jonow. Nalezy jednak podkresli¢, ze zastosowane st¢zenia metali
sq 2-3 razy mniejsze niz uzyte do badan w uktadach jednosktadnikowych. Poréwnujac zatem
wykresy otrzymane dla uktadow jedno- i dwusktadnikowych mozna stwierdzié, ze usuwanie
jonéw Cu®" i Cd*" z roztworéw dwusktadnikowych zachodzi z mniejsza efektywnoscia niz z
roztworow jednosktadnikowych.

Porownujac zamieszczone réwniez na rys.10 wyniki procesu regeneracji z16z
wysycanych jonami Cu®" i Cd*" widaé, ze ilo$é obu jonéw w wycieku w kazdym momencie
procesu odpowiadata stosunkowi w jakim poprzednio usuwane byly z roztworu. 3-godzinna
regeneracja byla niewystarczajaca do usunigcia jondw tego metalu, ktorego udziat w fazie
zeolitu byl przewazajacy. Proces regeneracji kontynuowano do zaniku jondéw metali w
wycieku (ok. 2h).

Na rys.11 przedstawiono wyniki takich samych badan przeprowadzonych dla uktadu
Cd-Pb. We wszystkich rozpatrywanych stosunkach st¢zen jony Pb>" usuwane byly ze
znacznie wigkszg efektywnoscia niz jony Cd*". Jak widaé z przebiegu krzywych, obecnosé
jonéw Pb*" w stosunku do ktérych klinoptylolit wykazuje wigksze powinowactwo,
spowodowato najpierw obnizenie efektywnosci usuwania jondw Cd*" (w poréwnaniu z
uktadami jednosktadnikowymi), a nastgpnie ich wypieranie z fazy zeolitu (ck/c® >1), nawet w
przypadku, gdy przewazajacy udziat w roztworze mialy jony Cd** (Cd:Pb=3:1). Dla stosunku
stezen Cd:Pb=1:3 w koncowym etapie procesu (ok. 5-tej godziny cyklu) zaobserwowano
spadek stezenia jonow Cd** w wycieku i jednoczesny wzrost stezenia jonéw Pb*". W tym
etapie ilo$¢ jondw Cd*" w fazie zeolitu, ktéra moze ulec wymianie na jony Pb*>" caly czas sie

zmniejsza. Sugeruje to, ze pewna czg$¢ miejsc aktywnych jest w jednakowym stopniu
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dostepna dla obu jondw. Przypuszczalnie w miejscach tych wymiana przebiegataby do
momentu, gdy dla obu metali cx= c°.

Na tym samym rysunku (rys.11) zamieszczono wykresy obrazujace przebieg procesu
regeneracji dla zt6z wysyconych Cd i Pb w réznych proporcjach. Jak wida¢, w kazdym
przypadku w wycieku stwierdzano obecno$¢ jondow Cd**, co oznacza Ze nie zostaly one
catkowicie wyparte z fazy zeolitu przez jony Pb**. Najwidoczniej pewne miejsca aktywne
dostepne dla Cd sg niedostgpne lub trudno dostgpne dla Pb. Analizujac polozenie krzywych
na wykresach wida¢, ze ilos¢ obu jonow w wycieku w zadnym momencie procesu nie
odpowiada stosunkowi w jakim poprzednio usuwane byly z roztworu. Przewazajacy udziat w
zeolicie maja jony Pb*", w stosunku do ktérych klinoptylolit wykazuje wigksze
powinowactwo i usuwane sa z wigksza efektywnoscia. Ze wzgledu na obecnos¢ jonéw Pb**
czas regeneracji byt o 3h dtuzszy niz w przypadku z16z wysycanych Cd i Cu.

Analogiczne wyniki otrzymane dla uktadu Cu-Pb przedstawiono na rys.12 .
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4.2.3. Wymiana i regeneracja w ukladach tréjskladnikowych

Wyniki badan procesu wymiany i regeneracji w ukladach tréjsktadnikowych
zamieszczono na rys.13. Poddajac analizie otrzymane wykresy widac, ze krzywe wyznaczone
dla jonéw Cd** i Cu*" maja bardzo zblizony przebieg. Oznacza to, Ze jony te usuwane sg z
porownywalna selektywnoscia. Podobnie jednak jak w ukladach dwusktadnikowych
efektywnos¢ usuwania danego metalu jest mniejsza w obecnos$ci jondw konkurencyjnych,
zwlaszcza jonow Pb>". Jak si¢ mozna bylo spodziewac, oddzialywanie jonoéw jest obustronne.
Dlatego od poczatku prowadzenia procesow dla uktadow trdjsktadnikowych, w wycieku
stwierdzano obecno$é jonéw Pb*’, co dowodzi, ze efektywnos¢ ich usuwania rowniez
zmalata. Wynika stad, Zze stopien oddziatywania jonéw konkurencyjnych na efektywnos¢
usuwania danego jonu metalu maleje wraz ze wzrostem powinowactwa klinoptylolitu do tego
jonu.

Poréwnujac otrzymane wykresy mozna réowniez zauwazyc, ze sita oddzialywania
jonéw Pb*" na pozostale jony jest tym wieksza im wieksze jest stezenie Pb w roztworze.
Analizujac przebieg krzywych dla przypadku, gdy Cu:Cd:Pb = 0.5:0.5:3, widaé, ze
poczatkowo jony Na™ podstawiane sa w jednakowym stopniu przez wszystkie metale (Pb, Cu,
Cd catkowicie usuwane roztworu). Pozniej ilos¢ miejsc aktywnych dostepnych dla Cu i Cd
jest mniejsza niz dla Pb (jony Cu®’ i Cd*" pojawiaja sie w wycieku 1 ich stezenie szybko
rosnie). W nastgpnej kolejnosci ograniczeniu ulegaja réowniez miejsca dostepne dla Pb,
obecnos¢ tych jonow stwierdzana jest w wycieku, ale ich stgzenie wzrasta powoli, gdyz
jednoczesnie podstawiaja one jony Cd*" i Cu®" w zeolicie (ck Cu i Cd > ¢°). Zaréwno dla
klinoptylolitu stowackiego jak i ukrainskiego, poczatkowo Cu i Cd wymieniane sa z taka
sama efektywnoscia, jednak p6zniej w znacznie wiekszym stopniu podstawiane sa jony Cu®".
Obserwowany proces wynika niewatpliwie z selektywnosci zeolitow do badanych metali.
Wymiana Pb— Cu i Pb— Cd zachodzi wolniej niz wymiana Pb— Na, dlatego krzywe dla
poszczegolnych metali stopniowo zblizaja si¢ do linii obrazujacej wyczerpanie pojemnosci
jonowymiennej ztoza (cx/c°=1). Prawdopodobnie proces przebiegatby do catkowitego
usunigcia jonoéw Cd*" i Cu** z fazy zeolitu, w wyniku podstawienia przez jony Pb*".

Wysycone jonami metali zeolity poddano nastgpnie procesowi regeneracji, a uzyskane
wyniki zamieszczono réwniez na rys.13. Podobnie jak dla uktadéw dwusktadnikowych
najwiekszy udziat w fazie zeolitu miaty jony Pb*", bez wzgledu czy ich stezenie w roztworze

z ktorego byly wczesniej usuwane byto mniejsze, czy wigksze od stezenia pozostatych jonéw.
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Wynika stad, ze jony w stosunku do ktdérych klinilptylolit wykazuje wigksze powinowactwo
najpierw podstawiaja jony Na' w fazie zeolitu, a po ich wyczerpaniu, podstawiaja pozostate
jony konkurencyjne, ktore przeniknely do zeolitu. Kolejnos¢ podstawiania jest w wigkszym
stopniu zalezna od powinowactwa zeolitdow do tych jondw niz od ich stezenia. Nalezy
réwniez zaznaczy¢, ze stosunek stgzen Cd i Cu w kazdym z rozpatrywanych zbioréw jest
proporcjonalny do udzialu stgezen tych jonow w roztworze, z ktorego byly usuwane.

Potwierdza to poréwnywalna selektywnos¢ zeolitow w stosunku do obu jonow.
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Rys.13 Dynamika procesu usuwania jonéw Cu, Cd i Pb z ukladow tréjskladnikowych oraz
regeneracja zi6z klinoptylolitowych




4.3. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN DOSWIADCZALNYCH

Analiza wynikow eksperymentalnych wskazuje, ze zeolity o podobnym sktadzie
chemicznym 1 zblizonej procentowej zawartosci czystego klinoptylolitu w minerale, ktore
poddano takiej samej obrdbce wstepnej wykazuja zblizona efektywnos$é usuwania metali
cigzkich. Kazda kolejna regeneracja 3% NaCl powoduje wzrost roboczej pojemnosci
jonowymiennej zeolitu, jednak w celu uzyskania formy homojonowej nalezy zeolit poddac co
najmniej 3 procesom wymiany i regeneracji.

Zaréwno klinoptylolity ukrainski jak i1 stowacki okazaly si¢ bardziej selektywne w
stosunku do jonéw Pb*" niz do jonéw Cd*" i Cu®*. Przejawia sie to wybidrczym usuwaniem
jonéw Pb*" z roztworéw wielosktadnikowych, bez wzgledu na to czy ich udziat jest mniejszy,
czy wigkszy od pozostatych jonow. Jony Pb*", w stosunku do ktérych klinotylolit wykazuje
wigksze powinowactwo, usuwane sa z wigksza efektywnoscia niz pozostate jony 1
jednoczesnie trudniej uwalniane z fazy zeolitu w trakcie procesu regeneracji. Nalezy jednak
podkresli¢, ze selektywno$¢ w odniesieniu do wszystkich metali nie jest wielkoscig statq i
zmienia si¢ w trakcie prowadzenia procesu. Sugeruje to, ze sity wiazace kationy metali z
miejscem aktywnym sg stabe, dlatego jony moga by¢ kilka razy podstawiane, a stabilizacja
uktadu osiagana jest tylko w stanie rOwnowagi.

Przyjmuje sig¢, ze powinowactwo wymieniacza jonowego do danego jonu
uwarunkowane jest jego wartosciowoscia, wielkoscig promienia hydrodynamicznego oraz
ruchliwoscia” czyli energia wymiany.'> W przypadku réwnowartosciowych jonéw
decydujace znaczenie powinien mie¢ rozmiar promienia hydrodynamicznego i1 energia
wymiany. Efektywne promienie jondw hydratowanych wg Convaya sa nastgpujace: Pb —
0.45,Cd -0.5, Cu - 0.6 A Mimo, ze réznica w rozmiarach promieni pomiedzy Pb i Cd jest
mniejsza niz pomig¢dzy Cd i Cu, to wiasnie te ostatnie usuwane sa ze zblizona efektywnoscia.
Mozliwe ze ze wzgledu na ,efekt sitowy” graniczna $rednica kanatdow sorpcyjnych wynosi
ok. 0.45 A i wszystkie wigksze jony maja dostgp do mniejszej ilosci miejsc aktywnych.
Wigksza efektywnos¢ usuwania Pb moze wynika¢ réwniez z faktu, ze Cd i Cu, w
przeciwienstwie do Pb, sa koordynowane przez 4 czasteczki wody, co ttumaczytoby ich
utrudnione poruszanie si¢ w kanatach sorpcyjnych.'® Przedstawione proby wytlumaczenia
réznego powinowactwa klinoptylolitu do zastosowanych w badaniach jonow metali cigzkich
sa tylko hipotezami, ktére nalezatoby poprze¢ badaniami eksperymentalnymi. Wydaje sig, ze
najwigcej Swiatta na ten problem mogltyby rzuci¢ badania struktur zeolitéw w roéznych
formach kationowych, potaczone z obserwacja przemieszczania si¢ czasteczek wody oraz

zmianami katéw nachylenia tetraedréw.'”

71



4.4. WSPOLCZYNNIKI AKTYWNOSCI W FAZIE CIEKLEJ

Wspotczynniki aktywnosci jonow obejmuja wszystkie czynniki charakteryzujace
oddalenia ukiadu od stanu idealnego. Miara niedoskonato$ci roztworu jest odchylenia
wspolczynnika f od wartosci 1. Gtownymi przyczynami odstepstw sa;

oddzialywanie jonow z rozpuszczalnikiem prowadzace do ich solwatacji (w

przypadku wody jako rozpuszczalnika — do hydratacji),

oddziatywania Coulombowskie pomi¢dzy jonami.
Na rys.15 porownano wartosci stezen rzeczywistych jondOw metali w roztworach
jednosktadnikowych z obliczonymi wartosciami aktywnosci. Aktywno$¢ jondow wyznaczono
z rownania:

a=f-c (58)

We wszystkich przedstawionych zbiorach obliczone wartosci aktywnosci sa mniejsze niz
mierzone w roztworach wartosci st¢zen. Wielko$¢ odchylen od stanu doskonatego rosta wraz
ze wzrostem stgzenia roztworu. Dla najwigkszych zastosowanych w badaniach
doswiadczalnych stezen, roznica migdzy a i ¢ przekraczata 40%. Jak wida¢ na wykresach,
wyniki obliczen otrzymane dla metody Pitzera i Bromleya sa bardzo zblizone. Jest to zgodne
z doniesieniami literaturowymi, wedtug ktorych dokiadnos$¢ obliczen obydwoma metodami
jest porownywalna jezeli, stezenie soli nie przekracza 2 mol/kg rozpuszczalnika (rys.14).'”!

Analogiczne obliczenia wykonano dla roztworéw dwu- i trojsktadnikowych.

2,5

L == Bromley
2,0 S RSN Pitzer

- =t exp

mol/kg rozpuszczalnika
Rys.14 Zmiana wartosci wspolczynnikow aktywnosci jonow w
roztworach wodnych w funkgcji st¢zenia roztworu
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Rys.15 Wartosci stezen i aktywnosci jondw metali policzonych metoda Pitzera i Bromleya w stanie
réwnowagi dla roztworéw jednoskladnikowych.
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4.5. WYZNACZANIE STALYCH ROWNOWAGI WYMIANY JONOWEJ
4.5.1. Uklady jednoskladnikowe

Do przewidywania roéwnowagi procesu usuwania jondéw metali cigzkich na
klinoptylolicie w ukladach jednoskladnikowych zastosowano izotermy: Freundlicha (F),
Langmuira (L), Nikolskiego (N) i reakcyjna (T). Dla wymienionych rownan obliczenia
wykonano przy uwzglednieniu wartosci stezen jonow w fazie cieklej i statej. Dodatkowo dla
izotermy reakcyjnej obliczenia przeprowadzono stosujac:

= aktywnosci jonow tylko w fazie cieklej oraz

» aktywnosci jondw w fazie cieklej i stalej.
Uzyskane wyniki ilustruja rys.16-17. Kazdy punkt na wykresach odpowiada
rOwnowagowemu stezeniu jonow w fazie zeolitu i w fazie roztworu.

Obliczenia rozpoczeto od dwu najczescie] stosowanych w opisywaniu roOwnowagi
procesow sorpcyjnych modeli: Freundlicha i Langmuira, dla ktorych estymowano dwie
wartosci: Keq 1 /7 (w modelu Langmuira) oraz K, 1 » (w modelu Freundlicha). Przebieg
krzywych na rys.16 wskazuje, ze za wyjatkiem zbioru Cd SL izoterma Freundlicha nie pasuje
do opisu rownowagi zachodzacego procesu. Znacznie lepsze przyblizenia punktow
doswiadczalnych, szczegodlnie w zakresie liniowym, uzyskano dla izotermy Langmuira. Dla
kazdego obliczanego zbioru, wyliczone wartosci pojemnosci jonowymiennej, zamieszczone
w tab.6, byly mniejsze niz g (max. ilosci jonow metalu, ktora przenikneta do fazy zeolitu).
Niewykluczone, ze roznica pomi¢dzy /" -obliczeniowym 1  @ua -do$wiadczalnym wynika z
procesu adsorpcji wielowarstwowe]. Zgodnie z zalozeniami teorii adsorpcji, wyznaczona
warto$¢ I” nie uwzgledniata obecnosci jonow Na“ w fazie zeolitu w stanie rownowagi. W
zwiagzku z tym, w kolejnym kroku wyznaczania stalych réwnowag wymiany jonowej do
rownan Langmuira i Nikolskiego wprowadzono warto$ci pojemnosci jonowymiennej, ktore
byly wartosciami wyestymowanymi przez program komputerowy dla danego zbioru (jonu

metalu) z zastosowaniem izotermy reakcyjnej.

Tab.6 Wartosci K., wyznaczone z rownania Langmuira i Freundlicha przy estymowaniu
dwu parametrow.

zbior Cu SL Cd SL Pb SL Cu UK Cd UK Pb UK
K. (L) 2.91 2.60 3.18 5.20 9.1 3.53
I' (L) 0.496 0.56 0.762 0.529 0.41 0.765
Gmax(€XP) 0.579 0.625 0.777 0.636 0.469 0.793
K., (F) 0.27 0.267 0.504 0.179 0.28 0.509
n (F) 3.55 4.9 5.49 3.3 3.79 5.29
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Obliczenia powtarzano dla réznych wartosci startowych w celu zlokalizowania minimum
globalnego. Pozwolito to na zawgzenie obszaru wystgpowania rzeczywistych wartosci
pojemnosci jonowymiennej do zakresu 1.0-1.3 mval/g dla Cd i Cu i 1.0-1.4 mval/g dla Pb
(tab.7). Wyznaczenie statych rownowag wykraczajacych poza przedstawiony zakres bylo
niemozliwe ze wzgledu na:

* brak statosci otrzymywanego rozwiazania dla réznych warunkow startowych

» wskazywanie rozwiazan nierzeczywistych.

Tab.7 Wartosci K., wyznaczone z rownania izotermy reakcyjnej dla ré6znych pojemnosci
jonowymiennych przy uwzglednieniu stezen jondw w obu fazach.

I' (T) Cu SL Cd SL Pb SL Cu UK Cd UK Pb UK
1.0 22.45 44.29 280.34 39.48 18.81 368.25
1.1 14.91 28.03 141.41 24.84 13.5 175.14
122 10.65 19.37 85.7 17.11 10.17 102.83
€] .21 12.3 57.65 12.52 7.94 67.83
1.4 - - 41.51 - - 48.18

Analizujac wyniki obliczen zamieszczone w tab.7 widaé, ze wraz ze wzrostem pojemnosci
jonowymiennej maleje wartos$¢ statej rownowagi. Z kolei biorac pod uwage wielkos¢ statych
rownowagi wyznaczonych dla danej pojemnosci jonowymiennej, jony metali mozna
przedstawi¢ w nastepujacej kolejnosci:

Pb>Cd>Cu SL

Pb>Cu>Cd UK
Uzyskane szeregi dla klinoptylolitu stowackiego 1 ukrainskiego sa analogiczne do
otrzymanych w warunkach do$wiadczalnych (nieprzeptywowych, rozdz.I1.4.1.1). Oznacza to,
ze wartos$¢ statej rownowagi reakcji wymiany Na<>M jest wyzsza dla tego jonu metalu, w
stosunku do ktérego zeolit wykazuje wigksze powinowactwo.

Wybrane na postawie minimalnego odchylenia standardowego, optymalne wartosci
pojemnosci jonowymiennej dla ukladéw jednosktadnikowych wynosity 1 mval/g dla Cu i Cd
oraz 1.2 mval/g dla Pb. Wielkosci te zastosowano w dalszych obliczeniach, w ktoérych
pomini¢to rownanie Freundlicha, poniewaz jego matematyczny zapis nie pozwala na
uwzglednienie pojemnosci jonowymiennej zeolitdw. Wyznaczone dla izoterm Langmuira i
Nikolskiego wartosci stalych rownowag zamieszczono w tabl.8. Analiza zamieszczonych w
tabeli danych wskazuje, ze rowniez na podstawie wartosci statych rownowag uzyskanych z
réwnan Langmuira i Nikolskiego, powinowactwo klinoptylolitu stowackiego i ukrainskiego
do zastosowanych w obliczeniach jednosktadnikowych ukltadéw metali mozna przedstawié w

kolejnosci analogicznej do uzyskanej wezesniej dla izotermy reakcyjne;j.
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Tab.8 Wartosci statych rownowag wyznaczone z réwnan Langmuira i Nikolskiego dla I' optymalnego
(wyznaczonego z izotermy reakcyjnej).

I' =1.0dlaCuiCd CuSL Cd SL Pb SL Cu UK Cd UK Pb UK
I' =12dlaPb
e () 0.18 0.23 1.03 0.19 0.2 1.01
K.,(N) 1.47 2.29 10.78 1.81 1.86 11.17

Wyniki obliczen komputerowych otrzymane dla réwnania Langmuira, Nikolskiego i
izotermy reakcyjnej poréwnano z danymi eksperymentalnymi na rys.17. Analizujac przebieg
krzywych widac, ze doktadnos¢ przyblizen punktow rzeczywistych wzrastala w nastgpujacym
szeregu uzytych w obliczeniach rownan: Langmuir < Nikolski < reakcyjna. Zastosowanie
izotermy reakcyjnej pozwolito na bardzo doktadne przyblizenie punktow do$wiadczalnych
mimo, ze w obliczeniach nie uwzgl¢dniono wystgpowania wzajemnych oddziatywan jonéw w
fazie cieklej i1 stalej. Wprowadzenie do réwnania izotermy reakcyjnej wspotczynnikow
aktywnosci jonow tylko w fazie ciektej lub w obu fazach nie bylo juz konieczne. Obliczenia
takie jednak wykonano, aby wyznaczy¢ statle réwnowagi oraz wspoétczynniki wzajemnych
oddziatywan jondéw. Wprowadzenie do rownan izoterm aktywnosci jondw pozwolito na
rozszerzenie zakresu poszukiwania optymalnego I' (0.8-1.4 mval/g). Uzyskane wartodci K.,
zamieszczone w tab.9, postuzyly do przewidywania réwnowag procesu w uktadach
wielosktadnikowych. Dla wszystkich obliczanych zbioréw, wspolczynniki Wilsona (Anaw i
Amna) miescity sie w zakresie 0.998-1.002. Swiadczy to o bardzo malym stopniu

wzajemnego oddziatywania par jonow (Na" i M*") obecnych w fazie zeolitu.

Tab.9 Wartosci K., wyznaczone z rownania izotermy reakcyjnej dla réznych
pojemnodci jonowymiennych przy uwzglednieniu aktywnosci jonow.

B () CuSL Cd SL Pb SL Cu UK Cd UK Pb UK
0.8 108.05 261.6 - 250.58 59.86 -
0.9 52.41 108.1 - 99.93 36.21 -
1.0 31.17 59.29 405.91 54.13 24.23 532.59
1.1 20.76 37.54 205.21 34.11 17.47 253.66
1.2 14.85 25.96 124.67 23.53 13517 149.14
123 11,1 19.4 84.02 17.24 10.29 98.51
1.4 - - 60.58 - - 70.05
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4.5.2. Uklady dwuskladnikowe

Do wyznaczania réwnowagi procesu usuwania jonow metali ciezkich z roztwordéw
dwusktadnikowych wykorzystano wartosci statych rownowagi wyznaczone dla uktadow
jednosktadnikowych. Obliczenia polegaly na rozwigzania uktadu dwu réwnan opisujacych
rownowagg procesu (dla danej pary jonéw metali) z jedng niewiadoma (/). Uzyskane wyniki
przyjmowaly wartosci nierealne (zawyzone). W zwiazku z tym, w dalszych obliczeniach
rozrozniono pojemnosci jonowymienne dla kazdego rodzaju jondéw metalu, poprzez
rozwigzywanie uktadu dwu réwnan z dwiema niewiadomymi (/y1, 7w2).

Uzywajac statych rdownowag wyznaczonych w uktadach jednosktadnikowych dla 7~
optymalnego, nie zawsze mozna bylo przeprowadzi¢ obliczenia z zastosowaniem izotermy
reakcyjnej. Komputer nie mogt znalez¢ rozwiagzania uktadu rownan i przy zmianie warunkow
startowych podawal rozbiezne wyniki. Prawdopodobng przyczyna tych nieprawidtowosci
bylo wskazywanie jako rozwigzan tzw. minimoéw lokalnych. Wynika stad, Ze pojemnos¢
jonowymienna danego metalu w uktadach jednosktadnikowych rézni si¢ od pojemnosci
jonowymiennej tego samego metalu w ukladach dwusktadnikowych (w obecnosci jonow
konkurencyjnych).  Ostatecznie, do  przewidywania  réwnowag w  ukladach
dwusktadnikowych, dla izotermy reakcyjnej stosowano inne stale rownowagi niz dla izotermy
Nikolskiego 1 Langmiura. Optymalne wartosci K., poszukiwano w zakresie pojemnosci
jonowymiennej przedstawionych w tab.7 (rozdz.Il.4.2.1). Uzyskane wyniki obliczeniowe

przedstawia tab.10.

Tab.10 Wartosci I" wyznaczone z réwnania Langmuira, Nikolskiego i izotermy reakcyjnej dla
uktadéw dwusktadnikowych.

izoterma CEC CuCd SL CuPb SL CdPbSE | CuCdUK | CuPbUK | CdPb UK
mval/g

I 0.56 0.61 0.54 0.39 0.47 0.54

Langmuir I, 0.53 1.23 1:35 0.37 1.03 1.37
I 0.47 0.53 0.49 0.31 0.39 0.53

Nikolski I, 0.40 1.31 1.36 0.28 1.04 1.43
I 0.57 0.8 0.88 0.52 0.73 1.0

reakcyjna I, 0.54 1.05 1.14 0.6 0.98 1.17

Poréwnanie obliczen komputerowych z danymi eksperymentalnymi zamieszczono na rys.A-
18,19,20. Podobnie jak dla uktadéw jednosktadnikowych, doktadnosé¢ przewidywan
rownowagi dla ukladéw dwusktadnikowych, mozna przedstawi¢ w nastepujacej kolejnosci
zastosowanych w obliczeniach izotermach: reakcyjna > Nikolski > Langmuira. W

przeciwienstwie jednak do uktadéw jednosktadnikowych, izoterma reakcyjna wyznaczana w
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oparciu o mierzone stgzenia jonéw w obu fazach, nie odwzorowala doktadnie przebiegu
punktow doswiadczalnych. Dlatego dalsze obliczenia przeprowadzono przy uwzglednieniu:
aktywnosci jonow w fazie ciektej oraz
aktywnosci jonéw w obu fazach,
korzystajac z wartosci statych réwnowagi zamieszczonych w tab.9 (rozdz.4.2.1). Uzyskane

wyniki zamieszczono w tab.11.

Tab.11 Warto$ci I' i wspdtczynnikéw Wilsona wyznaczone z réwnania izotermy reakcyjnej przy
uwzglednieniu aktywnosci jondw dla uktadéw dwusktadnikowych.

CuCd SL CuPb SL CdPb SL CuCd UK CuPb UK CdPb UK
I 0.56 0.51 0.49 0.48 0.50 0.62
I 0.59 1.38 1.42 0.67 1.24 1.35
A 1.01 1.86 1.01 0.99 0.59 0.98
Ay 1.00 1.99 52 0.96 0.32 0.58

Wyniki obliczeniowe poréwnano z danymi eksperymentalnymi na rys.B-18,19,20.
Poréwnujac rys.A-18,19,20 1 rys.B-18,19,20 mozna zauwazy¢, ze wprowadzajac do izotermy
reakcyjnej wspotczynniki aktywnosci w fazie cieklej zwigksza sig doktadnosé
przewidywania  warunki  rzeczywistych. = Natomiast  uwzglednienie  dodatkowo
wspotczynnikéw aktywnosci jondéw rowniez w fazie stalej nie poprawito dokladnosci
przyblizen dla zbiorow CuCd SE, CuCd UK, CdPb SL. Zamieszczone w tab.11 wartosci
wspotczynnikéw Wilsona dla tych zbioréw sa bliskie jednosci, co wskazuje, ze jony obecne w
fazie zeolitu w bardzo matym stopniu oddzialywuja na siebie. W zwiazku z tym, regulowanie
doktadnosci obliczen przy pomocy wspotczynnikow Wilsona bylo niemozliwe. Poprawe
wynikéw obliczeniowych uzyskano natomiast dla pozostatych zbiorow. Nalezy jednak
podkresli¢, ze parametry Wilsona mozna zastosowa¢ do przewidywania rownowagi w

ukfadach dwusktadnikowych tylko wtedy, gdy: Y,,, +Y,,, +Y,, =1. Ponadto parametry te sa

bardzo czule na drobne zmiany danych eksperymentalnych, dlatego stosujac do obliczen
algorytm Marquardta nie zawsze mozna jednoznaczne oszacowaé wielko$¢ wzajemnych

oddzialywan jonow w fazie stale;j.
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Rys.18A Zastosowanie izotermy Langmuira (L), Nikolskiego (N) i reakcyjnej (T) do opisu rownowagi
procesu usuwania Cd i Cu z roztworéw dwuskladnikowych.
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Rys.18B Zastosowanie izotermy reakcyjnej oraz (wspl. aktyw. w f. cicklej) do opisu rownowagi proce-
su usuwania Cd i Cu z roztworéw dwuskladnikowych.
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Rys.19A Zastosowanie izotermy Langmuira (L), Nikolskiego (N) i reakcyjnej (T) do opisu rownowagi
procesu usuwania Cu i Pb z roztworéw dwuskladnikowych.
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Rys.19B Zastosowanie izotermy reakcyjnej oraz (wspl. aktyw. w f. cieklej) lub (wspl. aktyw. w obu
fazach) do opisu rownowagi procesu usuwania Cu i Pb z roztworéw dwuskladnikowych.
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Rys.20A Zastosowanie izotermy Langmuira (L), Nikolskiego (N) i reakcyjnej (T) do opisu rownowagi
procesu usuwania Cd i Pb z roztworéw dwuskladnikowych.
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Rys.20B Zastosowanie izotermy reakcyjnej oraz (wspl. aktyw. w f. cieklej) lub (wspl. aktyw. w obu
fazach) do opisu rownowagi procesu usuwania Cd i Pb z roztworéw dwuskladnikowych.

4.5.3. Uklady tréjskladnikowe

Sposob obliczania rownowagi w uktadach trojskladnikowych byl analogiczny jak dla
uktadow dwusktadnikowych. Uzyskane wyniki obliczen z zastosowaniem stg¢zen oraz aktyw-
nosci jonéw przedstawiono w tab.12 i 13 oraz na rys.21A i 21B. Najmniejsza dokladnos¢ ob-
liczen otrzymano dla izotermy Langmuira, najwigksza dla izotermy reakcyjnej przy uwzgled-
nieniu aktywnosci jonow w obu fazach. Bardzo istotne jest, ze do wykonania obliczen dla
izotermy reakcyjnej z uzyciem stgzef jonow w obu fazach nie zawsze mozna zastosowac ta-
kie same pojemnosci jonowymienne dla wszystkich jonow uczestniczacych w procesie. Roz-
biezno$¢ z danymi eksperymentalnymi dotyczy przede wszystkim obszar, w ktorym nastgpuje
podstawianie jednego metalu przez drugi w fazie zeolitu. Z kolei przewidywanie rownowag z

uwzglednieniem wspolczynnikow wzajemnych oddziatywan jonow w fazie stalej wymaga
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spelnienia warunku: Y,,, +Y,,, +Y,,; +¥,, =1. Tylko w tym przypadku mozliwe jest regulo-
wanie dokladnosci przyblizen punktéw rzeczywistych parametrami Wilsona, ktore zostaly

wyznaczone w uktadach jedno- i dwusktadnikowych.

Tab.12 Wartos$ci /" wyznaczone z rownania Langmuira, Nikolskiego i

1zotermy reakcyjnej dla ukladow tréjskladnikowych.

izoterma CEC CuCdPb SL CuCdPb UK
mval/g

Iey 0.6 0.42

Langmuir Tcq 0.59 0.6
Iy 1.3 1.25

Ty 0.9 0.35

Nikolski Ieq 0.48 0.53

Iy 14 1.28

Icu 0.75 0.68

reakcyjna Teq 0.75 0.79
AN 1.09 1.04

Tab.13 Wartosci /" wyznaczone z izotermy reakcyjnej z uwzglednieniem

aktywnosci jonow dla ukladow tréjskladnikowych.

izoterma CEC CuCdPb SL CuCdPb UK
myval/g
Iy 0.65 0.46
reakcyjna Iy 0.51 0.52
I'py 1.3 1.57
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Rys.21A Zastosowanie izotermy Langmuira (L), Nikolskiego (N) i reakcyjnej (T) do opisu rownowagi
procesu usuwania Cu, Cd i Pb z roztworéw tréjskladnikowych.
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Rys.21B Zastosowanie izotermy reakcyjnej oraz (wspl. aktyw. w f. cieklej) lub (wspl. aktyw. w obu
fazach) do opisu rownowagi procesu usuwania Cu, Cd 1 Pb z roztwordéw tréjskladnikowych.

4.5.4. Podsumowanie opisu matematycznego rownowagi procesu

Do matematycznego opisu réwnowagi procesu usuwania jonéw metali cigzkich na
ztozu klinoptylolitowym mozna zastosowac zaréwno modele traktujace ten proces jako row-
nowage fazowa, jak i modele bazujace na prawie dziatania mas. Dokladnos$¢ obliczen limito-
wana jest przede wszystkim iloscig estymowanych parametréw oraz wartosciag pojemnosci
jonowymiennej. Najlepszym przykladem jest izoterma Langmuira, ktora stosunkowo dobrze
odwzorowuje stezenia rownowagowe dla ukladow jednosktadnikowych przy estymowanych
dwu parametrach (K., i 7). W literaturze mozna znalez¢ podobne wyniki uzyskane dla innych
izoterm z dwoma regulowanymi parametrami tj. rownania Redlich-Petersen, Toth, czy Lang-
muir-Freundlich.*"**  Nalezy = jednak  zaznaczyé, ze dobre  odwzorowanie

punktow  doswiadczalnych dla ukladow jednosktadnikowych z  zastosowaniem
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izotermy, ktéra nie opisuje w pelni zachodzacej reakcji, nie oznacza jeszcze, ze mechanizm
reakcji odpowiada teorii na ktdrej oparto ta izoterme.*® Mozliwe, ze obok wymiany jonowej
pewien udzial w procesie usuwania jondw metali cigzkich na klinoptylolicie ma rowniez
adsorpcja. Nie nalezy jednak minimalizowaé faktu, ze adsorpcja moze zachodzi¢ gtdéwnie na
domieszkach niezeolitowych, ktérych udzial w zastosowanych w badaniach zeolitach
naturalnych dochodzit do 40% catkowitej masy.

Na podstawie przeprowadzonych obliczen stwierdzono, ze przewidywanie stezen
réwnowagowych, w uktadach jedno-, dwu- i tréjsktadnikowych, wymaga zastosowania
réznych warto$ci pojemnosci jonowymiennej. Wynika stad, ze pojemnos$¢ jonowymienna
danego jonu nie jest wielkoscig stala. Jej wartos¢ zalezy od rodzaju i stgzenia pozostatych
,ruchliwych” jonow wystepujacych w fazie zeolitu. Potwierdzaja to liczne doniesienia
literaturowe, w ktorych przedstawiono rézne pojemnosci jonowymienne uzyskane dla jondw
olowiu w zaleznosci od zastosowanej formy homojonowej klinoptylolitu.**'7*% Rzeczywista
warto$é pojemnosci nie bedzie zatem odpowiadaé catkowitej ilosci jonéw Na'™ obecnych w
fazie zeolitu, ktora mozna wyznaczy¢ na podstawie analizy sktadu chemicznego. Teoretyczna
pojemno$é jonowymienna musi byé pomniejszona o ilo$¢ jondw Na' znajdujaca sie w
domieszkach niezeolitowych (przy zalozeniu, ze domieszki te nie wykazuja wilasciwosci
jonowymiennych) oraz pomniejszona o ilo$é jonéw Na' obecnych w zeolicie, ale
niedostgpnych ze wzgledu na rozmiary kanatdw sorpcyjnych. W zwiazku z powyzszym,
rownowagowa ilo$é jonéw Na' stanowi tylko ta czes$é, ktéra réwnowazy potencjat
elektrochemiczny w fazie zeolitu. Oszacowanie tej wartoSci moze si¢ odbywaé na drodze
obliczen modelowych z zastosowaniem izotermy reakcyjnej, w ktérych poszukiwana warto$¢
mozna estymowaé prowadzac obliczenia dla réznych ukladéw reakcyjnych. Uwzglednienie
przy tym, wystgpowania wzajemnych oddzialywan jonow w fazie cieklej i stalej jest
konieczne do doktadnego przewidywania stgzen rdwnowagowych. Jednak wprowadzenie do
rdwnan izoterm wspotczynnikow aktywnosci jondw w fazie statej, w znacznym stopniu
komplikuje obliczenia.'”

I[stotnym mankamentem jest rowniez brak statosci parametréw Wilsona przy zmianie
warto$ci pojemnosci jonowymiennej. Powtarzalnos¢ wynikow trudno uzyskac¢ nawet poprzez

417 Jedynym  rozsadnym

regulowanie zapisu funkcji odchylenia standardowego.
rozwiazaniem wydaje si¢ by¢ zastosowanie algorytmu obliczeniowego, ktéry pozwolitby na
oszacowanie minimum globalnego jako wlasciwego rozwiazania lub tez poszukiwanie innych

rownan matematycznych, ktore opisywatyby wzajemne oddziatywania jonow w fazie zeolitu.
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4.6. SYMULACJA PROFILI STEZEN W KOLUMNIE JONOWYMIENNEJ
4.6.1. Uklady jednoskladnikowe

Do symulacji rozkiadu stgzen jonéw metali cigzkich w kolumnie jonowymiennej
wypetnionej klinoptylolitem ukrainskim lub stowackim zastosowano model réwnowagowo-
dyspersyjny (R-D) oraz model kinetyczno-dyspersyjny (K-D). Wymienione modele
uzupetniano réwnaniem odpowiedniej izotermy wraz z wartoscig stalej réwnowagi
wyznaczong w rozdz.I1.4.4 dla uktadéw jednoskladnikowych z uwzglednieniem stezen jonow
w obu fazach.

Obliczenia rozpoczgto od pordwnania doktadnos$ci obliczen obu modeli uzupetnionych
réwnaniem Nikolskiego. Otrzymane wyniki symulacji komputerowej przedstawiono na
rys.22. Jak wida¢ z przebiegu krzywych, z wyjatkiem zbioru Cd SL, profile stezen
wyznaczone przy uzyciu modelu R-D znacznie odbiegaly od punktéw eksperymentalnych.
Wynika stad, ze zachodzaca w kolumnie reakcja wymiany jonowej przebiega ze skonczong
kinetyka, a czynnikiem limitujacym jest szybkos¢ podstawiania jondw w miejscu aktywnym.
W zwiazku z tym, dalsze obliczenia wykonano z zastosowaniem modelu K-D, ktory dawat
poprawne wyniki symulacji.

Na rys.23 poréwnano wyniki obliczen modelowych z zastosowaniem rdwnania
Langmuira 1 izotermy reakcyjnej. Obliczenia dla izotermy Langmuira przeprowadzono
stosujac warto$¢ statych rownowagi wyznaczonych przy uwzglednieniu:

* pojemnos$ci jonowymiennej, ktéra ujmowata obecno$é jonéw Na' w fazie zeolitu w

stanie rownowagi (wynikajacej z teorii wymiany jonowej), jak i

* pojemnosci jonowymiennej rownej maksymalnej ilosci jondw metalu, ktore
przenikngly do fazy zeolitu (wynikajacej z teorii adsorpcji).

W obu przypadkach nie uzyskano dobrego przyblizenia warunkow rzeczywistych, dlatego w

dalszych obliczeniach modelowych pominigto réwnanie Langmuira. Z kolei zastosowanie

izotermy reakcyjnej oraz rownania Nikolskiego (rys.24) w kazdym z obliczanych zbiorow

jednosktadnikowych umozliwia dobre przyblizenie warunkéw eksperymentalnych.
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Rys.22 Symulacja profili stgzen w kolumnie z wypehieniem klinoptylolitowym modelem R-D i K-D

uzupelionych izoterma Nikolskiego
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Rys.23 Symulacja profili st¢zen w kolumnie z wypelnieniem klinoptylolitowym modelem K-D
uzupehionym izotermg reakcyjng (T) oraz izoterma Langmuira (L) gdy K. -estym lub K., 1 /-estym.
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Rys.24 Symulacja profili stgzen w kolumnie z wypehieniem klinoptylolitowym modelem K-D
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4.6.2. Uklady dwuskladnikowe

Do modelowania dynamiki procesu wymiany jonowej dla uktadéow podwojnych
zastosowano model K-D, ktéry uzupetiono izoterma Nikolskiego lub izoterma reakcyjna. Do
rownan izoterm wprowadzono odpowiednie warto$ci statych réwnowagi oraz wartosci
pojemnosci jonowymiennych, ktére wyznaczono w warunkach nieprzeptywowych w
nastgpujacy sposob:

* K., wyznaczone dla uktadéw jednosktadnikowych, I'; estymowane w ukladach

dwusktadnikowych (rys.25),

* K1 I'y wyznaczone dla uktadow jednosktadnikowych (rys.26).

W obu przypadkach optymalne wartosci K., poszukiwano w zakresie przedstawionym w tab.7
(rozdz.11.4.2.1). Porownujac wyniki obliczeniowe uzyskane dla izotermy reakcyjnej, ktore
przedstawiono na rys.25 z wykresami dla analogicznych zbioréw (CuCdSL i CuCdUK) na
rys.26 wida¢, ze dokladno$é przyblizen punktéow eksperymentalnych jest poréwnywalna.
Oznacza to, ze mozna przewidywac rozktad stezen w kolumnie jonowymiennej dla uktadoéw
dwusktadnikowych, stosujac parametry wyznaczone z ukladéw jednosktadnikowych lub z
uktadéw dwusktadnikowych.

Na rys.26 przedstawiono zastosowanie modelu K-D uzupelionego rdéwnaniem
Nikolskiego i izoterma reakcyjng do symulacji profili stgzen w kolumnie jonowymiennej. Dla
wszystkich  zastosowanych w obliczeniach uktadéw dwusktadnikowych, uzyskano
poréwnywalna doktadnos¢ przyblizen warunkéw rzeczywistych. Wynika stad, Zze na etapie
modelowania dynamiki ukladow dwusktadnikowych mozna zastosowac zaréwno izoterme
Nikolskiego, jak i izoterme reakcyjna.
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Rys.25 Symulacja profili stgzen w kolumnie z wypetnieniem klinoptylolitowym modelem K-D
uzupetnionym izoterma reakcyjna (T), przy wartosci I'; estymowanej w uktadach dwuskladnikowych.
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4.6.3. Uklady trojskladnikowe

Modelowanie profili stezen dla ukladow trdjsktadnikowych przeprowadzono
analogicznie jak dla uktadow dwuskladnikowych. Na rys. 27 i 28 przedstawiono doktadno$é
obliczen uzyskang przy uzyciu modelu K-D uzupelnionego izoterma reakcyjna, dla ktorej
wprowadzono wartosci statych rownowagi oraz pojemnosci jonowymiennej:

* K. wyznaczone dla uktadow jednosktadnikowych, I'; estymowane w uktadach
trojsktadnikowych (rys.27).
* K., wyznaczone dla ukladow jednosktadnikowych, przy optymalnym dla danego
metalu I' (rys.28),
Poréwnujac rys.27 i rys.28 widacd, ze podobnie jak w uktadach dwusktadnikowych, symulacje
krzywych przebicia w uktadach trojsktadnikowych mozna przeprowadzi¢ z poréwnywalna
doktadnoscia stosujac parametry K., 1 I'; wyznaczone dla uktadow trojsktadnikowych, jak i
jednosktadnikowych. W obu przypadkach uzyskano dobre przyblizenie warunkow
rzeczywistych.

Analizujac przebieg krzywych na rys.28 widaé, ze dopiero na etapie modelowania
dynamiki kolumny jonowymiennej dla uktadéw trojsktadnikowych mozna stwierdzié
wyrazne odstgpstwa danych obliczeniowych, uzyskanych przy zastosowaniu izotermy
Nikolskiego, od punktéw eksperymentalnych. Najwigksze bledy przewidywan stwierdzono w
obszarze, ktory obrazowal podstawianie jonéw Cu®*, Cd** przez jony Pb*" w fazie zeolitu.
Wynika stad, ze izoterma Nikolskiego nie opisuje w petni mechanizmu zachodzacych reakc;ji,
a doktadnos¢ obliczen modelowych bedzie male¢ wraz z dalszym wzrostem ilosci sktadnikow
W roztworze.
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Rys.27 Symulacja profili stgzen w kolumnie z wypetnieniem klinoptylolitowym modelem K-D
uzupetnionym izoterma reakcyjna (T), przy wartosci I'; estymowanej w uktadach tréjskladnikowych.
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Rys.28 Symulacja profili stgzen dla ukladow trdjskladnikowych w kolumnie z wypelnieniem klinopty-
lolitowym modelem K-D uzupehionym izotermg Nikolskiego (N) 1 reakcyjna (T) przy wartosci 7
estymowanych w ukladach jednoskladnikowych.

4.6.4. Przeniesienie skali procesu

W oparciu o przeprowadzone obliczenia modelowe w warunkach przeplywowych do
przeniesienia skali procesu usuwania jonéw metali cigzkich prowadzonego w kolumnie z wy-
pehieniem klinoptylolitowym zastosowano model K-D uzupelniony izotermg reakcyjna. Ob-
liczania modelowe wykonano dla kolumny o $rednicy 1.5 x 102 [m] i wysokosci 15 x 107
[m]. Nastepnie zmieniajac jedynie warunki hydrodynamiczne procesu oraz ilosci potek teore-
tycznych (uwzgledniajac zmiang wspolczynnika dyspersji), przeprowadzono symulacje dla
kolumny o $rednicy 3.2 x 107 [m] i wysokosci 50 x 107 [m]. Uzyskane wyniki dla wybra-
nych uktadow jedno- i dwuskladnikowych porownano z punktami eksperymentalnymi na

rys.29 i 30. Dokladnos¢ otrzymanych wynikow obliczeniowych wskazuje, ze istnieje
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mozliwo$¢ wykonania badan procesu w skali labotratoryjnej i na tej podstawie

prognozowanie rozktadu profili stgzen w kolumnie o wigkszych rozmiarach.
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Rys.29 Przeniesienie skali procesu dla profili stgzen wyznaczonych w uktadach jednoskladnikowych
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4.6.5. Podsumowanie modelowania dynamiki kolumny jonowymiennej

Przeprowadzaja obliczenia modelowe dla uktadéw jednosktadnikowych stwierdzono,
ze model rownowagowo-dyspersyjny, ktory zaktada nieskonczenie szybkie ustalenie sig stanu
rownowagi procesu nie jest adekwatny do opisu symulacji stgzen w kolumnie z wypehieniem
klinoptylolitowym. Podobnie niewlasciwe jest uzupetnienie modelu dynamicznego izoterma
Langmuira zaréwno, gdy estymowano dla niej dwie wartosci (K., 1 I'), jak i wtedy, gdy
estymowano tylko K., przy optymalnej I' wyznaczanej dla izotermy reakcyjnej. Nastepnie dla
uktadow  trdjsktadnikowych  zaobserwowano  rozbieznos$ci  pomigdzy  wynikami
obliczeniowymi a eksperymentalnymi przy zastosowaniu modelu dynamicznego
uzupeknionego izoterma Nikolskiego. Tak, wigc dobér modeli do opisu dynamiki kolumny
jonowymiennej, jak i rownan izoterm, ktérymi uzupeinia si¢ modele dynamiczne, powinien
rozpoczynaé si¢ od uktadow najprostszych, komplikowanych nastgpnie w coraz wigkszym
stopniu. Pozwala to na eliminacj¢ btednych rozwiazan i zawegzenie obszaru poszukiwania
wilasciwych dla mechanizmu zachodzacej reakcji roéwnan modelowych. Najdoktadniejsze
przyblizenie warunkéw rzeczywistych uzyskano przy zastosowaniu modelu kinetyczno-
dyspersyjnego uzupetnionego izoterma reakcyjna.

Biorac pod uwage mozliwos¢ praktycznego wykorzystania ~modelowania
matematycznego do przewidywania rozktadu stgzen w kolumnie, bardzo waznym jest, ze
obliczenia w uktadach wielosktadnikowych mozna przeprowadzi¢ w oparciu o parametry K,
i I' wyznaczone w badaniach nieprzeptywowych dla uktadéw jednosktadnikowych. Pozwala
to na znaczne ograniczenie ilosci badan eksperymentalnych, z ktérych wyniki wykorzystuje
sie¢ do przeprowadzenia komputerowej symulacji stgzen w kolumnie jonowymiennej.

Postugujac si¢ modelem kinetyczno-dyspersyjnym uzupetnionym izoterma reakcyjna,
istnieje mozliwos¢  przewidywania rozkladu stgzen w kolumnach jonowymiennych

pracujacych w warunkach rzeczywistych.
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5. WNIOSKI KONCOWE

Whnioski wynikajace z czgsci doswiadczalnej i modelowej streszczono w nastgpujacych

punktach:

1.

Przeprowadzenie wstgpnej obrobki chemicznej klinoptylolitow zwigksza efektywnosé
usuwania jonéw metali cigzkich, stabilizuje sktad kationdéw wymiennych oraz eliminuje
frakcje pylista, ktéra moze blokowac dostep do porow wewnegtrznych.

Optymalny odczyn pH roztworéw metali nalezy dobraé¢ w taki sposdb, aby przewazajacy
udziatl w roztworze mialy formy kationowe metali M(II). Z drugiej jednak strony wartos¢
pH powinna ograniczaé udzial jonéw H', ktére konkurencyjnie w odniesieniu do jonéw
metali moga ulega¢ wymianie jonowe;.

Probki tufow klinoptylolitowych charakteryzujace sig podobnym sktadem chemicznym i
zblizong zawartos$cia czystego klinoptylolitu w minerale, poddane takiej samej obrdbce
chemicznej, wykazuja r6zna efektywnos¢ usuwania jonéw metali cigzkich. Powinowactwo
klinoptylolitu stowackiego i ukrainskiego do zastosowanych w badaniach metali cigzkich
mozna przedstawi¢ w nastgpujacych szeregach:

Cu>Cd>Pb SL
Cd>Cu>Pb UK

Obecnoé¢ w roztworze jondw Pb**, w stosunku do ktérych klinoptylolit wykazuje
najwigksze powinowactwo, powoduje najpierw obnizenie efektywnoSci usuwania
pozostatych jonéw (Cd** i/lub Cu®*"), a nastepnie ich desorpcje z fazy zeolitu.
Efektywno$¢ wypierania jonéw Cd*" i Cu®’ jest niezalezna od wzajemnego stosunku
stezen tych jonow. W konsekwencji, w trakcie procesu regeneracji ilos¢ jonow Cd*" i Cu**
w kazdym momencie procesu odpowiadata wzajemnemu stosunkowi w jakim byty
poczatkowo usuwane z roztworu.

Matematyczny opis réwnowagi wymiany jonowej wymaga zastosowania rownania
wynikajacego ze stechiometrii przebiegajacej reakcji. Uzycie rownan opartych na teorii
adsorpcji moze réwniez dobrze przyblizy¢ warunki rzeczywiste, ale tylko w przypadku
roztworow jednosktadnikowych.

Uwzglednienie wzajemnych oddziatywan jondw (poprzez wspotczynniki aktywnosci) w
fazie roztworu i zeolitu jest konieczne do odzwierciedlenia rzeczywistej rownowagi
procesu, niemniej jednak wiaze si¢ z wprowadzeniem dodatkowych rownan, ktore w

znacznym stopniu komplikuja obliczenia.
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7. Zarédwno badania doswiadczalne, dotyczace szybkosci ustalenia rownowagi procesu, jak i
obliczenia modelowe z zastosowaniem modelu RD i RK wskazuja, ze rownowaga w
uktadzie roztwor wodny metalu — klinoptylolit nie ustala si¢ natychmiastowo. Oznacza to,
ze kinetyka procesu limitowana jest w gtéwnej mierze szybkoscia podstawiania jonow w
miejscu aktywnym.

8. Prawidlowa symulacja profili st¢zen w kolumnie z wypelnieniem klinoptylolitowym
wymaga zastosowania modelu KD, ktoéry zaklada skonczong kinetyke procesu i jest
dodatkowo uzupetniony réwnaniem izotermy uwzgledniajacej istnienie rownowagowe;j
iloéci jonéw Na" w fazie zeolitu. Model taki umozliwia przeniesienie skali procesu.

9. Wielkoscia determinujaca dokladno$¢ obliczen zaréwno réwnowagi procesu, jak i
rozktadu profili stgzen w kolumnie, jest pojemnos¢ jonowymienna. W odniesieniu do
zeolitow naturalnych, ktore zawieraja domieszki niezeolitowe o niejednoznacznie
okreslonych wtlasciwosciach, oszacowanie wielkosci pojemno$ci jonowymiennej na
podstawie:

sumy kationow wymiennych (tylko wymiana jonowa) lub

maksymalnej ilosci jondw, ktdra przenikngla do fazy zeolitu (tylko adsorpcja),
wydaje si¢ by¢ nieprawidlowe. Prawdopodobng warto$cia rzeczywista jest suma jondw
metalu oraz tylko ta czgs¢ jondéw sodu w fazie zeolitu, ktéra kompensuje potencjat
elektrochemiczny wynikajacy z réwnowagi Donnana. Ostateczna wielko$¢ miesci sie
zatem w zakresie:

Amax < I'zeczywiste < X (kationdéw wymiennych).
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Streszczenie

Badania procesu usuwania jonéw metali ci¢zKkich z roztworéw wodnych na

klinoptylolitach karpackich

W pracy zawarto wyniki badan eksperymentalnych i obliczen modelowych, ktorych
celem bylo zapoznanie si¢ z procesami zachodzacymi podczas usuwania jonow metali
cigzkich na klinoptylolitach karpackich.

Badania rozpoczeto od warunkéw nieprzeplywowych, w ktorych okreslono wplyw
stopnia obrobki chemicznej na pojemnos¢ jonowymienna zidz zeolitowych, ustalono
optymalne warunki procesu (odczyn pH roztworu metalu, wielko$¢ granulacji) oraz
wyznaczono rownowagowe stgzenia jonow w fazie stalej i cieklej. Na podstawie wnioskow
wyciagnietych z badan w warunkach nieprzeptywowych przeprowadzono nastgpnie badania
w warunkach przeptywowych. W tej czgSci pracy wyznaczono krzywe przebicia zloza
klinoptylolitowego oraz okreslono wptyw jondéw konkurencyjnych na efektywno$¢ usuwania
jonow metali cigzkich. Pordéwnano réwniez przebieg procesow regeneracji zt6z zeolitowych
wysycanych uprzednio pojedynczym metalem oraz mieszaning dwoéch lub trzech metali.

Uzyskane wyniki doswiadczalne wykorzystano dalej do obliczen modelowych
dotyczacych rownowagi 1 dynamiki procesu. Wartosci statych réwnowagi wymiany jonowe;j
wyznaczono z zastosowaniem rownan: Freundlicha, Langmuira, Nikolskiego i izotermy
termodynamicznej. Dla wszystkich izoterm obliczenia przeprowadzono uwzgledniajac
warto$ci stezen jondw w obu fazach. Dodatkowo dla izotermy termodynamicznej obliczenia
przeprowadzono uwzgledniajac: aktywnosci jonéw w fazie cieklej i stgzen w fazie stalej oraz
aktywnosci jonow w obu fazach. Wspodlczynniki aktywnosci jonow w fazie cieklej
wyznaczono z modelu Bromley’a oraz z modelu Pitzer’a, natomiast aktywnos$ci jondw w
fazie stalej wyznaczono z modelu Wilsona.

Do modelowania dynamiki procesu uzyto modelu rownowagowo-dyspersyjnego oraz
modelu kinetyczno-dyspersyjnego. W oparciu o zaproponowane modele, uzupeinione
dodatkowo rownaniem odpowiedniej izotermy, przeprowadzono symulacj¢ profili stezen w
kolumnie jonowymiennej dla uktadow jedno- i wielosktadnikowych. Najlepsze przyblizenie
warunkow rzeczywistych uzyskano przy zastosowaniu modelu kinetyczno-dyspersyjnego
uzupetnionego izoterma reakcyjng. Nastepnie przeprowadzono symulacje profili stezen w
kolumnie o prawie dwukrotnie wigkszych rozmiarach 1 uzyskano dobra zgodnos$¢ z

warunkami rzeczywistymi.
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Abstract

Research of the process of heavy metal removal from water solutions by use of
Carpathian clinoptilolites

The dissertation contains the results of experimental research and modeling
calculations, the aim of which was defining the processes of heavy metal removal by use of
Carpathian clinoptilolites.

The first stage of research was examination of processes occurring under batch
conditions. The effect of the degree of chemical pre-treatment on the ion-exchange capacity
of zeolite grains was determined, and optimal conditions of the process (pH of the metal
solution; grain size) were established. Moreover, equilibrium concentration of ions in the
solid and liquid phases was determined. On the basis of conclusions drawn from research on
batch conditions, study continued under dynamic conditions. Here, breakthrough curves for
the clinoptilolite beds were determined and the influence of competing ions on the
effectiveness of heavy metal ion removal was defined. The process of regeneration of the
zeolite bed after previous saturation with one metal was compared with regeneration after
multi-component solution saturation.

Next, data gained experimentally were used for calculations in models of equilibrium
and process dynamics. The value of the ion-exchange equilibrium constant was estimated for
the Freundlich, Langmuir, Competitive Langmuir, and thermodynamic isotherm models. For
each isotherm, calculations were done taking into account the concentration of ions in both
phases. Additionally, for the thermodynamic isotherm, two other cases were considered:
activity of ions in liquid phase and concentration in solid phase; activity of ions in both
phases. The activity coefficient of ions in liquid phase was determined using Bromley’s and
Pitzer’s models; activity coefficient in the solid phase was estimated with Wilson’s model.

For modeling of the dynamic process the Equilibrium-Dispersive and the Kinetic-
Dispersive models were employed. Each model was supplemented with each of the above-
described isotherm equations. Simulation of the concentration profile in the ion-exchange
column was conducted for single- and multi-component solutions using each of the proposed
models. The best approximation of real conditions was achieved using the kinetic—dispersive
model supplemented with the reaction isotherm. Then the concentration profile for the almost-
twice larger column was simulated and the calculated results agreed well with experimental

data.
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