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Streszczenie: W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan wptywu parametrow operacyjnych na szybkos¢ i réwno-
wage wymiany jonoéw Zn(II) zachodzacej na kwasnej zywicy Lewatit MonoPlus SP 112. Badania prowadzono z roztwordw
siarczanowych(VI) i chlorkowych w zakresie stezenia poczatkowego Zn?* od 0,0001 do 0,1 mol/dm?® i pH zmienianego w zakre-
sie od 0 do 6. Stwierdzono, ze mozliwa jest sorpcja jondw cynku na zastosowanej zywicy, a kinetyka procesu moze by¢ opisa-
na za pomoca modelu reakcji pseudo II rzedu. Ponadto zaobserwowano, ze ze wzrostem stezenia poczatkowego Zn?* wzrasta
ilo$¢ zaadsorbowanych jonédw cynku.

Stowa kluczowe: wymiana jonowa, cynk, kinetyka, izotermy adsorpcji.

Abstract: The paper presents the results of research on the influence of operating parameters on kinetics and equilibria
of Zn(II) ion exchange on the acidic Lewatit MonoPlus SP 112 resin. The tests were carried out from sulphate(VI) and chloride
solutions at the initial Zn?* concentration ranged from 0.0001 to 0.1 mol/dm® and pH ranged from 0 to 6. It was found that
the sorption of zinc ions on the resin used is possible, and the kinetics of the process can be described by means of a pseudo
secondary order equation. In addition, it was observed that the amount of adsorbed zinc ions increased with increasing of Zn2*
initial concentration.
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1. Wstep

Cynk metaliczny jest bfekitnobiatym, kruchym metalem.
Na powietrzu ulega pasywacji, jest bardzo reaktywny zaréwno
w srodowisku kwasnym, jak i zasadowym, nie reaguje nato-
miast z wodg. W zakresie temp. 97-147°C metal ten mozna
wyciggac i walcowaé na druty, a powyzej temp. 197°C staje
sie kruchy i mozna go sproszkowac [1]. Topi sie w tempera-
turze 419°C, a pod ci$nieniem 1013 hPa cynk wrze w tempe-
raturze 907°C [1]. Metal ten stanowi ok. 0,004% skorupy
ziemskiej [1]. Jego najwazniejsze mineraty pod wzgledem
uzytkowym to blenda cynkowa (ZnS) i smitsonit (ZnCO3).

Cynk jest jednym z metali znajdujgcych powszechne za-
stosowanie w technice, uzywany jest m.in. jako surowiec do
produkcji stopdw z miedzig oraz powtok nanoszonych na wy-
roby stalowe i zeliwne [2]. Jego zwigzki stosowane sg np.
w przemysle farb i lakieréw (biel cynkowa), do produkcji opon,
w przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym i wielu innych
[1,2]. Réznorodnos¢ zastosowan, a takze wystepowanie tego
metalu w wielu surowcach i potproduktach przemystowych,
skutkuje powstawaniem odpaddéw (m.in. pyly i zuzle z zakia-
doéw metalurgicznych), ktére moga staé sie cennymi surow-
cami wtérnymi [3-5]. Recykling cynku jest wazny nie tylko ze
wzgledow ekonomicznych, ale rowniez dla poprawy bezpie-
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czenstwa ekologicznego. Jony cynku sg jednym z istotnych
zanieczyszczen wody i gruntu. Ze wzgledu na jego to-
ksycznos¢ i niskg biodegradowalno$¢ odpady ptynne i state
zawierajgce ten metal i jego zwigzki sg zaliczane do grupy od-
padow niebezpiecznych [5,6].

W procesach odzyskiwania omawianego pierwiastka bra-
ne sg pod uwage zaréwno metody pirometalurgiczne, jak i hy-
drometalurgiczne. Szczegd6lng uwage zwraca sie na druga
grupe procesow. Sg one postrzegane jako bardziej przyjazne
Ssrodowisku naturalnemu. Najwazniejsze etapy tego rodzaju
technologii to: roztwarzanie surowca (tugowanie), rozdzielanie
mieszaniny jondw metali w otrzymanym roztworze oraz wy-
dzielanie produktow koncowych (metali lub ich zwigzkow).
Wymiana jonowa jest jedng z najwazniejszych operacji tech-
nologicznych stosowanych w celu separacji jondw metali [6].
Proces ten polega na wymianie jonéw metali miedzy statg
substancjg (jonitem, zwanym tez Zzywicg jonowymienng)
a roztworem i charakteryzuje sie duzg tatwoscig prowadzenia
oraz efektywnoscig. Mozliwo$¢ zastosowania zywic jonowy-
miennych o réznych wtasciwosciach fizykochemicznych spra-
wia, ze wymiana jonowa znalazta wiele aplikacji, zaréwno la-
boratoryjnych, jak i przemystowych, np. w procesach demie-
ralizacji wody, oczyszczania Sciekéw i rozdzielania jonéw me-
tali szlachetnych lub lantanowcéw [7,8].

Obecnie znanych i stosowanych jest szereg technologii
wydzielania cynku z odpadoéw o zréznicowanym sktadzie i sta-
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nie skupienia [9-18]. Czes$¢ z tych metod wykorzystuje ope-
racje adsorpcji lub wymiany jonowej z wykorzystaniem rézno-
rodnych faz statych, tj. wymieniaczy jonowych lub sorbentéw
[19-30]. Mimo stosowania tych proceséw w praktyce przemy-
stowej nadal poszukuje sie nowych rozwigzan korzystniej-
szych ekonomicznie i bardziej przyjaznych $srodowisku natu-
ralnemu.

Prezentowana praca wpisuje sie w tg tendencje i prezen-
tuje wyniki badan nad zastosowaniem zywicy kationowymien-
nej Lewatit MonoPlus SP 112 w procesach sorpcji jonow
cynku(ll) z roztworéw siarczanowych(VI) i chlorkowych. Uzys-
kane rezultaty pozwolity na okreslenie wptywu szeregu para-
metréw operacyjnych (pH roztworu, stezenie jonéw Zn*,
rodzaj przeciwjonu) na réwnowage i kinetyke procesu wymia-
ny jonéw Zn(Il).

2. Czes$¢ eksperymentalna
2.1. Materiaty

Roztwory wodne wykorzystywane podczas badan przy-
gotowywano z wykorzystaniem zwigzkéw nieorganicznych
o stopniu czystosci czda: kwas siarkowy(VI) (Standard),
wodorotlenek  sodu (CHEMPUR), siarczan(VI) sodu
(CHEMPUR), chlorek sodu (Standard), siarczan(VIl) cynku
(CHEMPUR), chlorek cynku (CHEMPUR).

W pracy wykorzystano syntetyczng kationowymienng
zywice Lewatit MonoPlus SP112 (Lanxess), ktorej naj-
wazniejsze wilasciwosci fizykochemiczne przedstawiono
w Tabeli 1. Zaréwno przeprowadzone wczesniej badania
wstepne, jak i informacje producenta [31] wskazujg, ze zywica
ta charakteryzuje sie korzystnymi wtasciwosciami sorpcyjnymi
w stosunku do kationéw réznych metali. Gtéwnymi zaletami
zywicy Lewatit MonoPlus SP112 sg: dobra odpornos¢ che-
miczna, duza wytrzymatos¢ mechaniczna, szybkos¢ procesu
sorpcji i desorpcji jonédw metali [31].

2.2. Metodyka badan

Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne zywicy Lewatit
MonoPlus SP112 [31]

Wiasciwosé Lewatit MonoPlus SP112

Struktura makroporowata

Matryca polistyren

Grupa funkcyjna sulfonowa

Forma handlowa Na*

Postaé fizyczna bgzowe, nieprzezroczyste
ziarna

1,7 mol H*/dm®
0,65 (+/- 0,05) mm
120°C

0-14

Pojemnosc¢ catkowita
Sredni rozmiar ziarna
Maks. temperatura pracy
Zakres pH

Odwazong porcje jonitu mieszano w czasie 30 minut
z roztworem ZnCl, lub ZnSO,4 0 stezeniu poczgtkowym zmie-
nianym w zakresie od 0,0001 do 0,1 mol/dm® i pH w zakresie
od 0 do 6, ustalonym za pomocg dodatku odpowiedniej ilosci
HCI, H2SO, lub NaOH. Stosunek masy jonitu do objetosci
roztworu wynosit 1:100. Badania prowadzono w temperaturze
pokojowej, stezenie jondw cynku przed i po procesie ozna-
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czono za pomocg plazmowego spektrometru emisyjnego
Agilent MP-AES 4200.

Na  podstawie uzyskanych  wynikéw  obliczono
wspotczynnik wydzielenia jonoéw cynku(ll) E wg zaleznosci :

E = "% 100%, )
Co

gdzie :
Co, Ce — stezenie jondw Zn®* w roztworze odpowiednio
poczatkowe i réwnowagowe po 30 min., mmol/dm?.

2.3. Kinetyka wymiany jonowej

Uzyskane rezultaty postuzyty do wyznaczenia parametrow
kinetycznych procesu sorpcji na badanym jonicie w oparciu
o modele pseudo | i Il rzedu, opisane odpowiednio réwna-
niami (2) i (3) [32]:

k
lg(qe — q:) =1gqe - (ﬁ) t, 2

t 1 1
—=—+—t,
ac k293 qe (3)

gdzie:
g: - masa zaadsorbowanych jonéw cynku w czasie t [mg/g],
ge - masa zaadsorbowanych jonéw cynku w stanie réwnowagi
[mg/g],
ki, - stata szybkos$ci reakcji I-rzedu, [1/min] wyznaczona na
podstawie wykresu Ig(ge — qr) = f(t),
ko - stata szybkosci reakciji 1l-rzgdu [g/(mmol-min)] wyznaczo-
na na podstawie wykresu t/q; = f(t).

Mase jondéw cynku (g) zaadsorbowanych po czasie t
obliczano na podstawie zaleznosci:

_ (co—ce)V
t — Mznm ’ (4)
gdzie:
V - objeto$é roztworu, [dm?],
Mz, - masa molowa Zn, [g/mol]

m - masa zywicy [g].
2.4. Izotermy adsorpcji

W celu opisu rownowagi procesu sorpcji substancji na po-
wierzchni statego jonitu stosowanych jest kilka rodzajow row-
nan, tzw. izoterm. W przypadku wymiany jonowej do najcze-
Sciej uzywanych nalezg izotermy Langmuira i Freundlicha.
Izotermy te dostarczajg réwniez informaciji dotyczgcych chara-
kterystyki wtasciwosci powierzchniowych sorbentéw oraz ich
oddziatywan z jonami metali [32]. Wobec tego w niniejszej
pracy wykorzystano te dwa rodzaje zaleznosci do analizy
uzyskanych rezultatow.

Model adsorpcji Langmuira opiera sie na zatozeniu, ze
zachodzi ona w postaci pojedynczej warstwy czastek
substancji adsorbowanej na powierzchni adsorbentu, a ener-
gia procesu jest stata i nie wystepuje przemieszczanie
czgstek na powierzchni. Réwnanie izotermy Langmuira ma
postac:

— Qo bece (5)

€ 1+bc,

Maksymalng pojemno$¢é monowarstwy Qo, [mg/g] oraz
statg Langmuira b [dm*mmol] wyznaczano na podstawie li-
niowej zaleznosci ce/qe W funkcji ce [32]:
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e o ©

W teorii Freundlicha liczba zaadsorbowanych czasteczek
(jonéw) przy catkowitym pokryciu powierzchni adsorbentu nie
moze by¢ wieksza od liczby miejsc aktywnych. Model ten opi-
suje adsorpcje na powierzchni heterogenicznej i zaktada, ze
wystepujg oddziatywania miedzy zaadsorbowanymi czastecz-
kami (jonami). Réwnanie modelu izotermy Freundlicha ma
postac:

qe = kp C;/n' @)

gdzie:

ke — stata empiryczna izotermy Freundlicha zwigzana z po-
jemnoscig adsorbentu [mg/g],

1/n — parametr charakteryzujacy heterogeniczno$¢ energe-
tyczng powierzchni adsorbentu wyznaczony na podstawie
zaleznosci In ge = f(Ince). Duza wartos¢ tego parametru
oznacza wysokg niejednorodno$¢ energetyczng ukfadu
adsorpcyjnego, 1/n > 1 oznacza niekorzystne warunki sorpciji,
izoterma ma ksztatt wklesty rosngcy, wieksza ilos¢ czgsteczek
(jonéw) na powierzchni powoduje zwigkszenie entalpii swo-
bodnej i poteguje dalszg sorpcje. Roéwnanie Freundlicha
przeksztatcone do postaci logarytmicznej daje zaleznos¢:

lnqe=lnkp+%lnce. 8)

Wykres In ge = f(In ce) sporzadzony na podstawie danych
eksperymentalnych powinien dac linie prostg o nachyleniu
réwnym 1/n i punktem przeciecia z osig rzgdnych w In K.
Réwnanie to dobrze opisuje adsorpcje na powierzchniach he-
terogenicznych, czyli energetycznie niejednorodnych. Wykres
izotermy Freundlicha w ogdélnym przebiegu rézni sie od izo-
termy Langumira tym, ze w zakresie niskich stezen brak jest
prostej proporcjonalnosci miedzy iloscig zaadsorbowanej sub-
stancji a jej stezeniem [33].

3. Wyniki i ich dyskusja

Powszechnos¢ wystepowania cynku i jego zwigzkow
w otoczeniu cztowieka i technice sprawia, ze jest on réwniez
obecny w odpadach statych i ciektych o zréznicowanym skta-
dzie. Z reguly wystepuje tam w towarzystwie innych pier-
wiastkéw, stad niejednokrotnie pojawia sie koniecznos¢ jego
separacji szczegolnie, jesli produktem koncowym recyklingu
powinny byé substancje o wysokiej czystosci. Jedng z czesto
stosowanych w tym celu metod jest wymiana jonowa. Szeroki
zakres dostepnych komercyjnie zywic jonowymiennych spra-
wia, ze w kazdym przypadku procesu separacji konieczne jest
dobranie jonitu o odpowiednich witasciwosciach fizykoche-
micznych [34].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan sorpcji
jonoéw Zn(ll) z wykorzystaniem silnie kwasnej zywicy Lewatit
MonoPlus SP 112, posiadajgcej sulfonowe grupy funkcyjne
i strukture makroporowatg (Tabela 1). Zywica ta jest typowym
przedstawicielem wymieniaczy silnie kwasnych, mogacych
pracowa¢ w catym zakresie kwasowosci roztworéw, o do-
brych wiasciwosciach kinetycznych i odpornosci chemicznej
[31]. Wymiana jonéw cynku zachodzi z jej udziatem wg me-
chanizmu przedstawionego za pomocg réwnania (9). Badania
prowadzono w roztworach siarczanowych i chlorkowych
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parametréw operacyjnych (pH roztworu, stezenie wyj$ciowe
jonoéw metali, czas kontaktu faz) na réwnowage i kinetyke wy-
miany jonowe;j.

(R —=S03Na), s + Zn;; S (R—S03),Zng + 2Naj, 9)

gdzie: R - polimerowy szkielet jonitu.

W celu okreslenia wptywu kwasowosci roztworu na war-
tos¢ wspdtczynnika wydzielenia jonéw cynku, prowadzono
sorpcje tych jonéw z roztworu ZnCl; lub ZnSO,4 o stezeniu po-
czatkowym 0,01 mol/dm?®, zmieniajgc pH w zakresie od 0 do
6. Uzyskane wyniki przedstawione zostaty na Rys. 1.

Najwigkszy wzrost wspétczynnika wydzielenia badanych
jonéw uzyskano w przedziale pH od 0 do 3, powyzej tego za-
kresu E przyjmuje wartosci state, zaréwno w przypadku roz-
tworéw chlorkowych, jak i siarczanowych (VI). W przypadku
ZnCl, wynosit on ok. 60%, natomiast dla ZnSO, — ok. 55%.
Stezenie powierzchniowe jonéw cynku osiggneto w tych wa-
runkach odpowiednio ok. 39 i 36 mg/g jonitu. Na tej podstawie
przyjeto, ze dalsze badania prowadzone bedg przy pH = 3,
ustalanym przez dodatek roztworu odpowiedniego kwasu lub
wodorotlenku sodu. Ponadto zaobserwowano, ze z roztworéw
o pH powyzej 6 wytrgcat sie bialy osad, prawdopodobnie
Zn(OH)z.

Podjeto réwniez prébe okreslenia wptywu czasu kontaktu
faz na osiggniecie stanu réwnowagi procesu wymiany jono-
wej. W tym celu, podczas mieszania porcji jonitu z roztworem
ZnCl, lub ZnSO. 0 ¢ = 0,01 mol/dm®, analizowano stezenie
jonéw Zn*" w okreslonych odstepach czasu. Na podstawie
uzyskanych wynikéw, przedstawionych na Rysunku 2,
mozna stwierdzi¢, ze w przypadku obydwu badanych roztwo-
réw wzrost wspotczynnika wydzielenia nastepowat w ciggu
pierwszych 10 minut procesu. Po tym czasie nie obserwowa-
no dalszego zwiekszania ilosci zaadsorbowanych jondéw, a
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Rysunek 1. Wplyw pH roztworu na wartos¢ wspétczynnika
wydzielenia jondéw cynku za pomocg zywicy Lewatit
MonoPlus SP 112. Warunki procesu: stezenie poczatkowe
Zn?* 0,01 mol/dm®, stosunek masy zywicy do objetosci
roztworu 1:100, czas sorpcji 30 min.

uzyskane wartosci E byly do siebie zblizone i wynosity ok.
60% i 55%, odpowiednio dla roztworu siarczanowego(VI).
Stwierdzono, ze krzywe przedstawiajgce efektywnos¢ proce-
Su sorpcji przyjmujg podobny ksztatt.
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Badania wptywu stezenia poczgtkowego jonoéw Zn(ll) na : . . . . . .
wspotczynnik ich wydzielenia z roztwordow chlorkowych i siar- 100 - 1
czanowych(VI) wykonano réwniez z roztworéw o pH=3. 90 - 2 i:(s:g | 1
Z otrzymanych rezultatdw (Rysunek 3) wynika, ze pocza- 80 - -
tkowo (tzn. dla niskich stezen) wartosci wspotczynnika wy- 70 R
dzielenia E sg bliskie 100% i nie ulegajg istotnym zmianom ze o]l O Lo i 5 4
wzrostem stezenia poczatkowego jondéw Zn*', po czym dla 2 50} ) i
o = 0,01mol/dm® obserwuije sie szybki spadek wartosci E, co w40l i
moze by¢ spowodowane osiggnigeciem stanu nasycenia po- 301 |
wierzchni wymieniacza zaadsorbowanymi jonami cynku. 26k i
Uzyskane rezultaty poddano analizie matematycznej pod
katem opisu zaleznosci kinetycznych oraz stanu réwnowagi. 12 i i

W celu wyrazenia zmian ilo$ci jondw cynku zaadsorbowanych
w czasie procesu zastosowano dwa popularne modele,
ti. réwnania kinetyczne pseudo | i Il rzedu (odpowiednio
réwnania (2) i (3)). W Tabeli 2 przedstawiono rezultaty obli-
czen parametrow kinetycznych sorpcji jonéw Zn®" na badanej
zywicy z roztworéw o stezeniu poczatkowym 0,01 mol/dm?®.
W celu oceny poprawnosci zastosowanych modeli poréwnano
obliczone wartosci geca z tymi wyznaczonymi doswiadczalnie
(Ge, exp) Oraz poréwnano wartosci wspotczynnikéw determinacii
R% Na tej podstawie stwierdzono, ze w przypadku réwnania
pseudo |l rzedu uzyskano znacznie lepszg zgodnos¢ wartosci
obliczonych z doswiadczalnymi oraz wartosci R? blizsze jed-
nosci niz dla réwnania pseudo | rzedu, co Swiadczy o tym, ze
pierwszy z wymienionych modeli znacznie lepiej opisuje dane
doswiadczalne. Wartosci k, wyznaczona dla roztworéw siar-
czanowych(VI) i chlorkowych byly praktycznie jednakowe
i wynosity, odpowiednio 0,122 i 0,121 g/(mmol-min). Z kolei
obliczona masa jonéw cynku zaadsorbowanych na zywicy
wynosita 41,2 i 45,0 mg/g i byta o ok. 10% wyzsza niz war-
tosci wyznaczone eksperymentalnie. Podobny charakter za-
leznosci stwierdzili Y.S.Ho i G.Mckay w pracy [35]. Potwier-
dzeniem stusznosci powyzszego wyboru moze by¢ Rysunek
4, przedstawiajgcy poréwnanie punktow doswiadczalnych
z przyjetym modelem, ktéry zostat przedstawiony w liniowej
formie t/q; = f(t). Analiza przebiegu prostych wskazuje na ich
dobrg zgodnos¢ z punktami pomiarowymi. W celu opisania
stanu rownowagi badanego uktadu sorpcyjnego stosowane
sg rownania matematyczne, nazywane izotermami adsorpcji,
uwzgledniajgce szereg parametréw, powigzanych z zatoze-
niami przyjetego modelu. W niniejszej pracy wykorzystano
dwie powszechnie stosowane w przypadku wymiany jonowej
izotermy, nazywane izotermami Langmuira i Freundlicha.
Linowe postacie tych zaleznosci (réwnania (6) i (8)) zostaty
wykorzystane do wyznaczenia wartosci wspotczynnikdw
w nich wystepujgcych. Ponadto na Rysunku 5 przedstawiono
graficzng posta¢ obydwu izoterm dla roztworéw siarcza-
nowych(VI) i chlorkowych. Badania wykonano zmieniajgc
stezenie poczatkowe jondw cynku w granicach od 0,0001
do 0,1 mol/dm?.

Stwierdzono, ze w przypadku obydwu rodzajow
roztworow, wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego wzrasta
ilos¢ zaadsorbowanych jonéw cynku. Na podstawie przebiegu
wyznaczonych krzywych oraz potozenia punktéw doswiad-
czalnych na Rysunku 5 mozna stwierdzi¢, Zze izoterma
Langmuira lepiej pasuje do punktow ekspery-mentalnych niz
izoterma Freundlicha. Potwierdzeniem moga by¢ wyznaczone
wartosci wspoétczynnikdw determinacji, wynoszgce w przy-
padku roéwnania Langmuira 0,987 i 0,942 wobec wartosci
0,943 i 0,867 w przypadku réwnania Freundlicha, odpowied-
nio dla roztworéw siarczanowych (V1) i chlorkowych.
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Rysunek 2. Efektywnos¢ sorpcji jondw cynku w funkciji
czasu kontaktu roztworu z zywicg. Warunki procesu: pH = 3,
stezenie wyjsciowe Zn(ll) 0,01 mol/dm3, stosunek masy
zywicy do objetosci roztworu 1:100.
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Rysunek 3. Efektywnos¢ sorpcji jonéw cynku(ll) z roz-
tworéow ZnCl2 i ZnSO4 w funkcji stezenia poczatkowego
jondéw Zn2+. Pozostate warunki procesu jak na Rys. 2.

Tabela 2. Parametry kinetyczne sorpcji Zn?* na badanej
zywicy w roztworze ZnCl; i ZnSO4 (Qe,exp — Masa jondw
cynku zaadsorbowana w stanie réwnowagi, wyznaczona
doswiadczalnie, Qe, ca - masa jonéw cynku zaadsorbowana
w stanie rownowagi, obliczona na podstawie odpowiedniego
modelu).

Wartos$¢ dla roztworu

Parametr Jednostka Zncl, ZnS0,

Ce.exp [mg/g] 41,4 38,3
Model pseudo | rzedu

Ce,cal [mg/g] 20,0 20,5

ky [1/min] 0,180 0,154

R? 0,892 0,895
Model pseudo Il rzedu

Je,cal [mg/g] 45,0 41,2

k2 [g/(mmol-min)] 0,121 0,122

R? 0,995 0,996
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Rysunek 4. Zalezno$¢ t/qt od czasu kontaktu zywicy
z roztworem. Punkty na wykresie odpowiadajg wartosciom
eksperymentalnym, linie przedstawiajg zaleznosci uzyskane
wg modelu pseudo Il rzedu. Warunki procesu: pH = 3,
stezenie poczatkowe jondw metali 0,01 mol/dm3, stosunek
masy zywicy do objetosci roztworu 1:100.
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30 .I T T T l
b)
25 + B

0 1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000
1
c,, mg L
Rysunek 5. Wykresy izoterm adsorpcji Freundlicha

i Langmuira (linie) oraz dane eksperymentalne (punkty)
odpowiadajace wymianie jonéw Zn** z wykorzystaniem
zywicy Lewatit MonoPlus SP 112. Sorpcje prowadzono
z roztworéw chlorkowych (a) lub siarczanowych(VI) (b)
o stezeniu poczatkowym jonéw Zn(ll) 0,0001 — 0,1 mol/dm?,
pH roztworu = 3, stosunek masy zywicy do objetosci
roztworu 1:100

Fakt, ze sorpcja jonéw Zn(ll) na badanej zywicy moze by¢
opisana modelem Langmuira potwierdza, ze zachodzi ona
wedtug mechanizmu monowarstwowego. Wyznaczona na
podstawie rownania (6) pojemnos$¢ monowarstwy Q, wynosita
23,8 mg/g, gdy proces prowadzony byt z roztworéw siarcza-
nowych (VI), natomiast w przypadku roztworéw chlorkowych
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pojemno$¢ ta byta wigksza i wynosita 32,1 mg/g. Stata b
wyznaczona dla izotermy Langmuira charakteryzuje energie
adsorpcji. Im wyzsza wartos¢ tej statej tym wyzsze powino-
wactwo sorbentu do jondw metali. Wyzszg wartos¢ statej b
zanotowano w obecnos$ci jonéw chlorkowych (b = 19,35
dm®mmol). W przypadku roztworéw siarczanowych (VI) wy-
nosita ona b=18,761 dm*mmol. Wyniki te zgodne s3 z obser-
wowanymi wyzszymi ilosciami jonéw cynku, adsorbowanymi
z roztwordéw chlorkowych.

4. Podsumowanie

W pracy zbadano kinetyke i rownowage procesu adsorpcji
jonéw Zn(ll) na zywicy Lewatit MonoPlus SP 112. Sorpcja
prowadzona byta z roztworéw siarczanowych (VI) i chlor-
kowych w zakresie stezeri Zn®" od 0,0001 do 0,1 mol/dm®i pH
zmienianym w zakresie od 0 do 6. W przypadku obydwu
rodzajéw roztworow stwierdzono, ze proces wymiany jonowej
zachodzi, a ilos¢ zaadsorbowanych jonéw cynku(ll) wzrasta
ze wzrostem ich stezenia poczgtkowego oraz ze wzrostem pH
w zakresie od 0 do 3. Przeprowadzone badania wykazaty, ze
rébwnowaga procesu ustala sie po ok. 10 min.

Biorgc pod uwage otrzymane wspétczynniki determinacii,
masy zaadsorbowanych jonéw cynku w stanie rownowagi
Je.cal Oraz wartosci statych szybkosci ki i k. charakterystyczne
dla odpowiedniego modelu stwierdzono, ze proces sorpcji
jonéw Zn(ll) na zywicy Lewatit MonoPlus SP 112 zaréwno
w roztworze ZnSQq, jak i ZnCl, mozna opisa¢ wg modelu
reakcji pseudo drugiego rzedu, co pozwala na stwierdzenie,
ze czynnikiem limitujgcym jest szybkos$é etapu sorpciji.

Ponadto stwierdzono, ze stan réwnowagi procesu moze
zosta¢ opisany za pomocg izotermy Langmuira, co potwier-
dza zachodzenie adsorpcji wg mechanizmu monowarstwo-
wego. Pojemno$¢ monowarstwy wynosita 23,8 mg/g w roz-
tworach siarczanowych (VI) i 32,1 mg/g w roztworach chlor-
kowych. Stwierdzone roznice byty zgodne z wartosciami para-
metru b izotermy Langmuira, wskazujgcymi, ze w tym drugim
przypadku obserwuje sie wigksze powinowactwo sorbowa-
nych jonéw do zywicy.

Literatura

[1] A. Bielanski, Podstawy chemii nieorganicznej, PWN,
Warszawa, 2010.

[2] N.N. Greenwod, A. Earnshaw, Chemistry of the Ele-
ments, Butterworth-Heinemann, Oxford, 1998.

[3] F. tetowski, Podstawy hydrometalurgii, WNT, Warszawa,
1975.

[4] J. Girczys, J. Sobik-Szoltysek, Odpady przemystu cynko-
wo-ofowiowego, Wydawnictwo Politechniki Czesto-
chowskiej, Czestochowa, 2002.

[5] B. Alyiiz, S. Veli, J. Hazard. Mater., 2009, 167, 482-488,
doi:10.1016/j.jhazmat.2009.01.006.

[6] K.S. Hui, C.Y.H. Chao, S.C. Kot, J. Hazard. Mater., 2005,
127, 89-101, doi: 10.1016/j.jhazmat.2005.06.027.

[7] F. Fu, Q. Wang, J. Environ. Manage., 2011, 92, 407-418,
doi: 10.1016/j.jenvman.2010.11.011.

[8] C. Long, J. Lu, A. Li, D. Hu, F. Liu, Q. Zhang, J. Hazard.
Mater., 2008, 150, 656-661, doi: 10.1016/j.jhazmat.2007.

05.015.
[9] A. Dabrowski, Z. Hubicki, P. Podkoscielny, E. Robens,
Chemosphere, 2004, 56, 91-106, doi: 10.1016/|.

chemosphere.2004.03.006.

Chem. Environ. Biotechnol., 2018, 21, 46-51



Wydzielenie jondw cynku(ll) z roztworéw siarczanowych i chlorkowych

za pomocg zywicy Lewatit MonoPlus SP112
M.Chrapek, J. Gega

4 CHEMISTRY

ENVIRONMENT
BIOTECHNOLOGY

Chem. Environ. Biotechnol., 2018, 21, 46-51

[10]H. Zoz, G. Kaupp, H. Ren, K. Goepel, M.R. Naimi-Jamal,
Metall, 2005, 59, 293-296.

[11] D. Zamboulis, E.N. Peleka, N.K. Lazaridis, K.A. Matis, J.
Chem. Technol. Biotechnol., 2011, 86, 335-344, doi: 10.
1002/jctb.2552.

[12]R.M. Machado, M.L.F. Gameiro, M. Krupa, J.M.A.
Rodrigues, M.R.C. Ismael, M.T.A. Reis, J.M.R. Carvalho,
Sep. Sci. Technol., 2015, 50, 2726-2736, doi: 10.1080/
01496395.2015.1062029.

[13]J. Carrillo-Abad, M. Garcia-Gabaldon, V. Perez-Herranz,
Sep. Purif. Technol.,, 2017, 177, 21-28, doi: 10.1016/j.
seppur.2016.12.034.

[14] P.J.W.K. De Buzin, N.C. Heck, A.C.F. Vilela, J. Mater. Res.
Technol., 2017, 6, 194-202, doi: 10.1016/j.jmrt.2016.
10.002.

[15] E. Kim, J. Roosen, L. Horckmans, J. Spooren, K. Broos, K.
Binnemans, K.C. Vrancken, M. Quaghebeur,
Hydrometallurgy, 2017, 169, 589-598, doi: 10.1016/j.
hydromet.2017.04.002.

[16] X. Lin, Z. Peng, J. Yan, Z. Li, J.Y. Hwang, Y. Zhang, G. Li,
T. Jiang, J. Cleaner Prod., 2017, 149, 1079-1100, doi: 10.
1016/j.jclepro.2017.02.128.

[17] D. Babilas, P. Dydo, Sep. Purif. Technol., 2018, 192, 419-
428, doi: 10.1016/j.seppur.2017.10.013.

[18]K.C. Sole, M.B. Mooiman, E. Hardwick, E., Sep. Purif.
Rev., 2018, 47, 159-178, doi: 10.1080/15422119.2017.
1354304.

[19]1. Panczuk-Figura, P. Rusek, D. Kotodynska, Przemyst
Chem., 2016, 95, 1564-1565. doi: 10.15199/62.2016.8.30

[20] M.K. Doula, Water Res., 2009, 43, 3659-3672, doi: 10.
1016/j.watres.2009.05.037.

[21]H. Shek, A. Ma, VK.C. Lee, G. McKay, Chem. Eng. J.,
2009, 146, 63-70, doi: 10.1016/j.cej.2008.05.019.

© 2018 Jan Dtugosz University, Czestochowa

[22] O. Abdelwahab, N.K. Amin, E.S.Z. El-Ashtoukhy, Chem.
Eng. Res. and Design, 2013, 91, 165-173, doi: 10.1016/j.
cherd.2012.07.005.

[23]J. Jachuta, Z. Hubicki, Chemik, 2013, 67, 693-700.

[24]J. Jachuta, D. Kofodynska, Z. Hubicki, Sep. Sci. Technol.,
2013, 48, 1801-1809, doi: 10.1080/01496395.2013.
782556.

[25] D. Ruziwa, N. Chaukura, W. Gwenzi, |. Pumure, J.
Environ. Chem. Eng., 2015, 3, 2528-2537, doi: 10.1016/j.
jece.2015.08.006.

[26] Z. Ding, X. Hu, Y. Wan, S. Wang, B. Gao, J. Ind. Eng.
Chem., 2016, 33, 239-245, doi: 10.1016/j.jiec.2015.10.007.

[27]N. Tripathi, G. Choppala, R.S. Singh, P. Srivastava, B.
Seshadri, B., Environmental Monitoring and Assessment,
2016, 188, 507, doi: 10.1007/s10661-016-5499-5.

[28] A. Wotowicz, Z. Hubicki, Solv. Extr. lon Exch., 2016, 34,
375-397, doi: 10.1080/07366299.2016.1187983.

[29] K. Deshpande, Rec. Patents on Biotechnology, 2017, 11,
155-170, doi: 10.2174/1872208311666170116145843.

[30] K. Rajczykowski, O. Satasinska, K. Loska, Water, Air, and
Soil Pollution, 2018, 229, doi: 10.1007/s11270-017-3661-5.

[31] Lewatit Mono Plus SP 112, http://www.lenntech.com/
products/Lanxess-Lewatit-Resins/Lewatit-MonoPlus-SP112
/Lewatit-MonoPlus-SP-112/index.html, [odczyt 19.02.2018].

[32]J. Jachuta, D. Kotodynska, Z. Hubicki, Canad. J. Chem.,
2010, 88, 540-547. doi: 10.1139/V10-027.

[33] A.O. Dada, A.P. Olalekan, A.M. Olatunya, O. Dada, J.
Applied Chem., 2012, 3, 38-45. doi: 10.9790/5736-
0313845.

[34] R. Gimbel, M. Jekel, R. Liessfeld, Podstawy i technologie
uzdatniania wody, t.1. Wyd. Projprzem-EKO, Bydgoszcz,
2008.

[35] Y.S. Ho, G. Mckay, Water Research, 2000, 34, 735-742.
doi: 10.1016/S00431354(99)00232-8.

www.ceb-journal.com 51



