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WPLYW OBROBKI CHEMICZNEJ NA ZDOLNO SC
JONOWYMIENN A [£EOLUPKOW
KLINOPTYLOLITOWO-MONTMORYLONITOWYCH

W artykule przedstawiono wplyw sposobu przygotowamdwca klinoptylolito-
wo-montmorylonitowego na zdoléd jonowymienn. Jej wartéé wyznaczono
przy zastosowaniu roztworéw zawie@jch r&ne stzenia azotu amonowego.
Stwierdzono,ze efektywné¢ usuwania jonéw amonowych i zdokgojonowy-
mienna badanych mineratow jest najkgza dla probek modyfikowanychegla-
nem sodu.

1. Wprowadzenie

Zdolnaé¢ jonowymienna glinokrzemianow (m.in. klinoptyloMoi mont-
morylonitéw) stanowi jednz ich waniejszych widciwosci, a niska cena i do-
stepnas¢ decyduy o mazliwosciach ich wykorzystania w celach ochroirgdo-
wiska. Wymiana jonowa jest obechie najszerzej stasp w skali technicznej
metod, usuwania zanieczyszaze wody. Pomimaze jest cigle badana i do-
skonalona, wydaje siby¢ najbardziej znan metod,. Zaletami tej metodyas
szybka¢ procesu, prosta obstuga i alieos¢ zautomatyzowania. Na efektyw-
nos¢ procesu wymiany jonowej wpltywa m.in.: sposéb patggvania itowca
klinoptylolitowego, jego sktad chemiczny, wieléouziarnienia, odczyn, skiad
i Stezenie oczyszczanego roztworu [1, 2]

W warunkach prowadzenia procesu wymieniana jekbtgkewna czs¢ ka-
tiondbw umieszczonych w strukturze mineratow. Wykmstanie wszystkich po-
zycji wymiennych jest niemidiwe z powodu ograniczewynikajacych z roz-
miarow jonéw. W zwizku z tym rzeczywiste pojeméc jonowymienne
mniejsze od teoretycznych. Aby zkszy¢ pojemndé jonowymienn, zaleca si
wstgpmg obroblke mineratow, ktorej skuteczgé uzaleniona jest od wielu czyn-
nikbw, m.in. od rodzaju zastosowanego @kl chemicznego, @tenia, czasu
kontaktu z mineratem [2, 3].

Celem bada byto okrelenie wpltywu obrobki chemicznej na zdoségo-
nowymienn, itotupkow klinoptylolitowo-montmorylonitowych w ssunku do
jonéw amonowych.
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2. Metodyka badai

Do bada wybrano prébki itotupkdéw réniace sk zawartdcia procentovy
klinoptylolitu. Wszystkie prébki wyprano w temperaturze 58D. Niektore
z nich przed wypraaniem poddawano aktywacji za pomaegglanu sodu, 20%
kwasu siarkowego lub 20% kwasu solnego. Wszysti@abe probki posiadaty

uziarnienie 0,3151,4 mm. Szczegotoyvcharakterysty& mineratow zestawiono
wtab. 1.i2.

Tabela 1. Ogolna charakterystyka badanych prébekmaiow

Nu,me_r _ Zawart_oéc’ Zawartosc' Rodzaj aktywacji
prébki klinoptylolitu, % montmorylonitu, %

1 0 75 naturalny

2 0 75 aktywacja wglanem sodu

3 7 65 naturalny

4 7 65 aktywacja wglanem sodu

5 7 65 aktywacja kwasem solnym

6 7 65 aktywacja kwasem siarkowym

Tabela 2. Sktad chemiczny itotupkéw klinoptylolitownontmorylonitowych

. Minerat z zawartoscia . Minerat bez udziatu
Sktadnik Klinoptylolitu, % Sktadnik Klinoptylolitu, %
SiG, 69,68 Sio, 60,64
Al,O3 13,55 Al,O3 17,58
Fe0; 4,83 Fe0; 6,97
MgO 1,88 MgO 2,38
CaO 2,59 CaO 1,34
Straty praenia 5,09 Straty praenia 6,31
Inne domieszki 2,38 Inne domieszki 4,78

Badania laboratoryjnecdace realizacj tematu niniejszej pracy, przepro-
wadzono za pomactestu naczyniowego. Nawki mineratow w ilgci 5 g
umieszczano w kolbkach stowych i zalewano 200 chroztworu modelowe-
go. Roztwor modelowy (roboczy) azotu amonowego &glzano na bazie wody
destylowanej poprzez wprowadzenie odpowiedniejcildNH,Cl. Stosowano
roztwory o trzech rinych sgzeniach azotu amonowegogsatnie | — 18 mg
(1 mval) N-NH,"/dm®, skzenie Il =10 mg N-NH/dm?® i stzenie Il = 5 mg
N-NH,"/dn?.

Probki wytrasano przez 30 min. Pozostawiano je do odstaniaOnaif,

a nastpnie w zdekantowanych i przgzonych roztworach oznaczano azot
amonowy (PN-ISO 7150-1:2002) i odczyn pH (PN-904540.01).
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3. Wyniki badan i ich omowienie

Proces usuwania azotu amonowego na sorbentaclaimgtthr ma charakter
wymienno-sorpcyjny, w ktorym domimga role odgrywa wymiana jonowa.
Wymiana jonowa na mineratach nie radhy¢ poréwnywana z wymianjonowa
na kationitach syntetycznych ze wagjh na rénice w oddziatywaniach raizy
grupami jonoczynnymi jonitu a wymienianymi jonanw przypadkuzywic
tocz sie dyskusje, czy sto tylko oddziatywania elektrostatyczne jon—jory cz
tez powstaje wizanie chemiczne. Natomiast w przypadku mineratowty(m
zeolitéw) zdania s jednoznaczne — wymiana jondéw prowadzi do utwokzeni
nowych wazan chemicznycH4, 5]. Liczne pozycje literaturowe dotyge ba-
dan rentgenograficznych struktury mineratéw pagap s to wiazania koordy-
nacyjne [6]. Tak wic mazna powiedzié, ze wymiana jonowa na itolupkach
klinoptylolitowo-montmorylonitowych jest chemisoljpc Dostatecznie dobrze
rozwinigta struktura wewgtrzna, tj. system kanatéw i komor utatwgey trans-
port jonow, wskazuje Zana procesy absorpcyjne. Przez termin ,wymiana{ono
wa” nalezy zatem rozumi& proces wymiany jonowej z naonymi na efekta-
mi ubocznymi.

Aby zwigkszy rzeczywist zdolngé jonowymienn, zaleca & wskpna
obréble roztworami, ktérych celem jest wymycie wszystkicitiondw mog-
cych uczestnicazy w procesie wymiany i przeprowadzenie mineratu wmip
jednokationow (najczsciej sodovd). Pomiar zdolnéci wymiany kationowej
polega na okrdeniu ilosci kationdw, ktére minerat jest zdolny zasorbéwa
w danych warunkach. Do batlgych stosuje girozmaite kationy, a wyniki mo-
ga rozni¢ sig w zaleenosci od przygtej procedury bada R&nice te przypisuje
sie zwykle r&nym rozmiarom promieni jonowych i formom wgpbwania
w roztworach wodnych (stopiehydrataciji). Do wyznaczania zdoku jono-
wymiennej mineraltdw naje#ciej stosowane gskationy sodowe i amonowe.
Poniewa jedm z chemicznych modyfikacji badanych itotupkow byreodyfi-
kacja za pomar weglanu sodu, dlategozyto jonu amonowego jako kationu
wskaznikowego. Ponadto badane prébki charakteryzowatytging zawartdcia
klinoptylolitu, ktéry wykazuje szczegolne powinovi&o z jonami amonowymi.
Wyniki uzyskane w trzech seriach bad@dzne stzenia roztworéw wycio-
wych) zestawiono w tab=3.

Zdolnasci jonowymienneZ, wyliczono wedtug wzoru:

Z, :w (1)

gdzie: C, — pocatkowe stzenie roztworu roboczego, mval (mg)/m
C« — kaicowe stzenie roztworu roboczego, mval (mg)/gm
G - masa prébkiaytej do bada, g,
V - obgtos¢ roztworu roboczego, din



100 J. Kaleta, D. Papciak

Efektywnai¢ procesu — procent usignia azotu amonowego E (%) obliczo-
Nno ze wzoru:

E=%"G 1o (2)

0

Tabela 3. Zdolnéi jonowymienne prébek w odniesieniu do jonéw ameych (stzenie roztwo-
ru roboczego 1 mval N-Nf¥dn?, 18 mg N-NH/dn)

Efektywnosé 2 ‘x

v o | | cg |z | o

probki mg N-NH,"7/dm®|mg N-NH,7dm?®| usuwania mval N-NH4;/g mg N-NH4+/g
N-NH4, %

r-r rob| 6,59 18 - - - -

1 6,75 13 5,0 27,78 0,071 1,0

2 8,19 10 8,0 44,44 0,114 1,6

3 6,17 10 8,0 44,44 0,114 1,6

4 7,68 11 7,0 38,89 0,100 1,4

5 4,64 10 8,0 44,44 0,114 1,6

6 4,61 13 5,0 27,78 0,071 1,0

Tabela 4. Zdolnéi jonowymienne prébek w odniesieniu do jonéw ameych (stzenie roztwo-
ru roboczego 10 mg N-Nffdnt)

Efektywnosé x x

I T Ao i oo

prébki mg N-NH,"/dm3mg N-NH,7/dm® usuwania mval N-NH4’:/g mg N-NH4+/g
N-NH,, %

r-r rob| 6,59 10,0

1 6,75 5,5 4.5 45 0,060 0,9

2 8,19 4,0 6,0 60 0,086 1,2

3 6,17 6,5 3,5 35 0,050 0,7

4 7,68 5,0 5,0 50 0,071 1,0

5 4,64 8,0 2,0 20 0,029 0,4

6 4,61 7,5 2,5 25 0,036 0,5

Tabela 5. Zdolnéi jonowymienne prébek w odniesieniu do jonéw ameych (stzenie roztwo-
ru roboczego 5 mg N-NE/dn?)

Efektywnosé ‘2 ‘x

vl o | ec [Tom| zom |z

probki mg N-NH,"/dm®mg N-NH,/dm® usuwania mval N-NH4;/g mg N-NH4+/g
N-NH,4, %

r-r rob.| 6,59 5,5 - - - -

1 |6,75 2,65 2,85 51,8 0,041 0,57

2 18,19 0,6 4,90 89,1 0,070 0,98

3 16,17 3,05 2,45 445 0,035 0,49

4 7,68 1,8 3,70 67,3 0,053 0,74

5 (4,64 3,5 2,0 36,4 0,029 0,4

6 (4,61 3,0 2,5 45,5 0,036 0,5
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Zdolndsci jonowymienne testowanych prébek byly wprost pragpnalne
do stzenia pocatkowego roztworu modelowego (roboczego). Ineksize byto
stezenie jonbw amonowych, tym otrzymanoekéz wartags¢ zdolngci jono-
wymiennej. Wyjtek stanowity probki modyfikowane kwasem siarkowym
i solnym (nr 5 i 6), ktérych zdolgoi jonowymienne dla gtenia 10 i 5 mg
N/dm?® byty poréwnywalne (rys. 1.).

1.8

I 18 mg N/dm’
110 mg N/dm]

1,6
5 mg N/dm?®

1,44

1,2

1,0

0,84

0,6 1

zdolno$¢ jonowymienna, mg N/g

0,4

0,21

Rys. 1. Wptyw obrébki che- 0.04
micznej na zdoln& jonowy- ’ 1 2 3 4 5 6
mienrg mineratow numer probeki

Zdecydowanie najwkszy zdoIng¢ jonowymienmn, dla wszystkich stzen
posiadata prébka nr 2, a takprébka nr 4 — obie modyfikowaneglanem so-
du. Na podstawie uzyskanych wynikéw ima stwierdzi, ze o zdolnéci jono-
wymiennej probek w gtdbwnej mierze decydowat spombbmodyfikacji, nato-
miast zawart& klinoptylolitu (w prébce nr 2 — 0%, w probce n—dokoto 7%)
decydowata o ich warfoi w niewielkim stopniu. Przedmiotowe probki modyfi
kowane byly wglanem sodu, czyli pracowaly w cyklu sodowym. Zaétn
jonowymienne dostarczonych prébek @zehiu azotu amonowego w roztwo-
rze 5 mg N-NH'/dm® wahaty st w granicach 0,40,98 mg N-NH'/g. S to
wartasci poréwnywalne z wynikami uzyskanymi we wéaijszych badaniach
(tab. 6.).

Tabela 6. ZdoIn& jonowymienna mineratldw w zaleosci od zawartéci czystego klinoptylolitu

Zawartosé Zdolnosé jonowy- .
klinoptylolitu mienna, Pochodzenie mineratu Zrédto
w minerale, % mg N-NH,/g
65 1,96:2,24 tuf stowacki (Nzny Hrabovec) [7]
4+20 0,32:0,54 itotupki z Pog6rza Dynowskiego [8]
7 0,570,98 itotupki z Pog6rza Dynowskiego| badania wasne
0 0,49:-0,74 itotupki z Pogorza Dynowskiego badania wtasne
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Nastpnym czynnikiem wptywajcym na warté¢ zdoIngci jonowymiennej
jest odczyn roztworu. W tym przypadkuznice s wynikiem obecnéci tadun-
kéw zalenych od odczynu. W roztworach ksvgich wartéé zdolngci jono-
wymiennej maleje, co spowodowane jest tworzeniemjsoinatadowanych do-
datnio wskutek sorpcji protonéw na kredziach warstw obdarzonych tadun-
kiem ujemnym. Sprawia tae casteczki staj sie dwubiegunowe. Liczba ta-
dunkow ujemnych pozostaje niezmieniona, natomiastksza s¢ liczba tadun-
kow dodatnich. Caly sumaryczny tadunek, ktory deggad zdolnéci wymiany
jonowej, zmniejsza siwiec wraz ze wzrostem kwasowm. W roztworach za-
sadowych stwierdzasi kolei deficyt jonéw wodorowych, co powoduje wgro
wartaici zdolngci jonowymienne.

Sposéb modyfikacji wptywal na wadéd pH roztworéw pozostagych
w kontakcie z mineratami: obtdt sk w przypadku prébek modyfikowanych
kwasami, a wzrastat po obrobceglanem sodu (tab.=5.). Wraz ze wzrostem
wartasci pH obserwowano wzrost skutecZobusuwania azotu amonowego, bez
wzgledu na s¢zenie jonéw amonowych w badanych roztworach (rys.Nalezy
jednak wzi¢ pod uwag fakt, ze podczas wypéania mineratu z wglanem sodu
mogtly powsté lokalne obszary o podvwigzonym odczynie, ktéry spowodowat
przegcie jonbw amonowych w gazowy amoniak i w rezultgeigo desorpgj
Z roztworu. Udziat tego procesu w poréwnaniu z pe@En wymiany jonowej
jest jednak niewielki, ze wzgllu na wzrost odczynu zaledwie do pH = 8,2.

2,0
18 I 18 mg N/dm?®
o 7 110 mg N/dm?
< 3
> 164 15 mg N/dm
o
E 144
©
c
c 1,24
X}
£ 1,0 I
2
2 og
S 7]
§ 0,64
£
S 041
N
0,2
0,0
4,60 6,75 8,19

pH

Rys. 2. Zalenos¢ zdolngci jonowymiennej od wart@i pH roz-
tworu pozostajcego w kontakcie z modyfikowanymi itotupkami;
pH = 4,6 — prébka modyfikowana kwasem siarkowym,pH,75

— prébka poddawana peniu, pH = 8,19 — prébka modyfikowana
weglanem sodu
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Rys. 3. Wplyw obrébki chemicznej na efektywtousuwania
azotu amonowego

Forma gazowa azotu amonowego pozostaje w rownowadimenmg jonows
i pojawia s¢ w sladowych ilgciach po przekroczeniu pH = 8,0. Udziat tego
zjawiska jest procentowo niewielki, jednak ngl® nim pamgtac.

Efektywna¢ usuwania jonéw amonowych byta odwrotnie proporajoa

do stzenia pocatkowego roztworow. Najvweksz skutecznéé usuwania azotu
amonowego odnotowano w przypadku itotupkéw modwyfikaych weglanem
sodu (probki nr 2 i 4, rys. 3.), naisiza — dla prébek mineratéw modyfikowa-
nych kwasami (probki nr 51 6, rys. 3.).

4.

Whnioski

1. ZdoInag¢ jonowymienna badanych itotupkéw zajeod sposobu przygoto-

wania mineratu. Substancje o charakterze kwasowywogdup obnizenie jej
wartcsci, a substancje o charakterze zasadowym wzrosinaad jono-
wymiennej mineratu w stosunku do jonéw amonowych.

Najbardziej efektywsmetody modyfikacji, po ktérej zastosowaniu efektyw-
nos¢ usuwania azotu amonowego byla nakgiza, jest metoda wyprania
mineratéw z wglanem sodu w temperaturze 500 Na kaicowy efekt
usuwania azotu amonowego mogty tieptyw dwa procesy: wymiana
jonowa (decydujcy udzial) i desorpcja gazowego amoniaku spowodawan
wzrostem odczynu roztworu (niewielki udziat).

Efektywnad¢ usuwania jonéw amonowych jest odwrotnie proporajoa do
stezenia pocztkowego roztworu; im wxsze jest stzenie roztworu, tym nit
sza jest efektywnig usuwania jonow (procent usegaia).
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THE INFLUENCE OF TREATMENT ON ION EXCHANGE
CAPACITY OF CLINOPTILOLITE-MONTMORILLONITE SHALES

Summary

The influence of preparation method of clinoptié@limontmorillonite shale on its ionic
exchange capacity was presented in this paperiofie exchange capacity was determined using
solutions containing ammonium nitrogen with variotencentrations. The best efficiency in
ammonium ions removing was observed when the stademodified using sodium carbonate.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w kwietniu 2010 r.



