ARCHIVES OF ENVIRONMENTAL PROTECTION
ARCHIWUM OCHRONY SRODOWISKA

vol. 26 no. 3 pp. 55—65 2000

PL ISSN 0324-8461

®© Copyright by Institute of Environmental Engineering of the Polish Academy of Sciences, Zabrze, Poland
and Zaklad Narodowy im. Ossolinskich — Wydawnictwo. Wroclaw, Poland 2000

WYBOR ANIONITOW DO ODZYSKU CHROMU(VI)
Z WOD POPLUCZNYCH PO CHROMOWANIU

TADEUSZ STEFANOWICZ, STEFANIA NAPIERALSKA-ZAGOZDA,
MALGORZATA OSINSKA

Politechnika Poznarska, Instytut Chemii i Elektrochemii Technicznej, Zaktad Elektrochemii Stosowanej,
Pracownia Neutralizacji Sciekéw i Utylizacji Odpadéw, ul. Piotrowo 3, 60-965 Poznan

Keywords: anion exchanger, oxidation resistance, chromium recovery.

CHOICE OF ANION EXCHANGERS FOR CHROMIUM(VI)
RECOVERY FROM CHROMIUM ELECTROPLATING
DRAG-OUT SOLUTIONS

Anion exchangers Lewatit MP-64, Purolite A-200, A-500, A-850, Ionac ASB-1P and AFP-329
were examined for their applicability in chromium(VI) recovery (Cr,0%~, CtO2"~) from rinsing
water after chromium electroplating, taking into consideration their resistance in chromic acid
medium. Due to high exchange capacity of approx. 1.5 eq/dm? for Cr,0?" ions in Cr(VI)/OH "~
exchange and significant resistance for high concentration of chromium (range of 100 g
Cr(VI)/dm?), the anion exchangers Lewatit MP-64 and Ionac AFP-329 are deemed to be useful
in such exchange. Anion exchanger Purolite A-850 was found to be unresistant to such high
concentration of chromium, however it can be used with chromium(VI) concentrations of the
range 1 —5 g/dm>. The remaining examined anion exchangers were evaluated as unsuitable for
Cr(VI)/OH™ exchange.

Streszczenie

Badano przydatnos$¢ anionitéw Lewatit MP-64, Purolite A-200, A-500 i A-850 oraz Ionac
ASB-1P i AFP-329 do odzysku chromu(VI) (anionéw Cr,02~, CrO2") z wod poptucznych po
chromowaniu, z uwzglednieniem ich odpornosci na srodowisko kwasu chromowego. Posiadajace
wysoka zdolno$¢ wymienna ok. 1,5 val/dm?® w stosunku do jonéw Crzog‘ w wymianie Cr(VI)/OH~
1 znaczna odporno$¢ na wysokie stezenie chromu (rzedu 100 g/dm?® Cr(VI) anionity Lewatit
MP-64 oraz Ionac AFP-329 uznano jako przydatne w tego rodzaju wymianie. Anionit Purolite
A-850 okazat si¢ nieodporny na tak wysokie stgzenie chromu, moze on jednak pracowaé przy
stgzeniach chromu(VI) rzedu 1—5 g/dm3. Pozostale z badanych anionitéw oceniono jako nieod-
powiednie w wymianie Cr(VI)/OH .



56 TADEUSZ STEFANOWICZ, STEFANIA NAPIERALSKA-ZAGOZDA, MALGORZATA OSINSKA

WPROWADZENIE

Mozliwosé odzysku kwasu chromowego za pomoca anionitow z wod plu-
cznych po galwanicznym chromowaniu jest opisana w poradnikach z dziedziny
galwanotechniki, w podrecznikach i publikacjach dotyczacych obrobki scie-
kow i ochrony srodowiska [1—3, 10], lecz w praktyce metoda ta nie jest
rozpowszechniona w Polsce. Skiada si¢ na to kilka powodow. Po pierwsze,
kwas chromowy, jako silny utleniacz, dziala destrukcyjnie na wiekszos¢ zywic
jonowymiennych, co objawia si¢ narastajacym spadkiem zdolnosci wymiennej
w toku eksploatacji, niszczeniem struktury zywicy, wnikaniem chromu w glab
materialu zywicy, sklejaniem si¢ ziarenek jonitu, utrudniona desorpcja chro-
mianu z obsadzonej nim zywicy, wiazaniem si¢ chromianu z zywica nie tylko
przez wymiang, lecz takze przez adsorpcje (w wyniku czego, po zakonczonej
wymianie trwa przedhuzajace si¢ wyplukiwanie zaadsorbowanego chromu sa-
ma woda destylowana), tworzeniem si¢ zawiesin koloidowych, redukcja chro-
mu(VI). Moze temu towarzyszy¢ zmiana barwy zywicy oraz odor.

Po drugie, odzysk chromu(VI) przez jego zat¢zenie na anionicie w postaci
dwuchromianu lub chromianu, z nast¢pnym przepuszczeniem roztworu przez
kationit w formie wodorowej dla otrzymania kwasu chromowego wymaga, by
poczatkowy roztwor odzyskowy nie zawieral innych anionéw niz Cr,0%~ lub
CrO%~, gdyz w przeciwnym przypadku, po wymianie jonéw sodowych na
wodorowe, uzyska si¢ nie czysty roztwor kwasu chromowego, lecz mieszaning
roznych kwaséw (przy odzysku kwasu chromowego z pluczek po chromo-
waniu do zaakceptowania bylaby obecnos¢ kwasu siarkowego w stosunku
1:100 — zgodnie ze skladem kapieli chromowe;).

Po trzecie, ekonomika tego procesu zalezy od sposobu jego prowadzenia.
W celu uzyskania wysokiego stezenia odzyskanego kwasu chromowego nie-
zbedne jest precyzyjne sterowanie wszystkimi etapami odzysku, co do nieda-
wna ze wzgledow technicznych bylo utrudnione. Wskazane jest sterowanie
automatyczne oparte na doktadnym monitorowaniu stgzenia poszczegolnych
sktadnikow w wycieku ze zloza.

Ze wzgledu na te ograniczenia w wigkszosci przypadkow wody pluczne po
procesie chromowania sa w Polsce kierowane do neutralizacji, stwarzajac
w konsekwencji problemy ze sktadowaniem toksycznych osadéw chromowych.
Technologicznie prostsza i mimo to stosunkowo rzadko stosowana w polskich
galwanizerniach metoda jonitowa polega na podczyszczaniu na kationicie wod
plucznych po procesie chromowania z jej zatgzeniem przez odparowanie wody
(metoda LANCY, metoda IMPCHROM [6]) lub tez tylko na odzyskaniu
wody po procesach ptukania, z ,tradycyjna” neutralizacja chromu zdesorbo-
wanego z jonitu [1]. Ten ostatni sposéb obrobki sciekow chromowych jest
oferowany przez firm¢ AFIG-FOESSEL, ktéra dostarcza do tego celu moduty
Jjonitowe, regenerowane nastgpnie w sposob zbiorczy na stacji centralnej [5, 11].

Tymczasem o mozliwosci stosowania jonitéw do praktycznego odzysku
kwasu chromowego bez odparowywania moga $wiadczy¢ oferty sprzedazy go-
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towych instalacji odzysku chromu w USA czy Kanadzie, pozwalajacych zate-
zy¢ kwas chromowy z wod plucznych z kilkuset mg/dm® do 40—80 g/dm? na
instalacji jonitowej Recoflo™ [1].

Przedstawione w niniejszej pracy badania miaty na celu wytypowanie anio-
nitow stosunkowo trwalych w warunkach utleniajacego srodowiska kwasu
chromowego, co pozwoliloby na prowadzenie odzysku jonow chromianowych
z wody plucznej po chromowaniu przez zatgzenie Cr(VI) w zlozu tego anionitu,
z perspektywa dalszego odzysku kwasu chromowego przez wymiang na katio-
nicie jonéw sodowych na wodorowe. Celem autorow bylo wykazanie, ze dobor
odpowiednich warunkéw prowadzenia zatgzania na anionicie pozwala spo-
dziewac si¢ praktycznego rozszerzenia stosowania tej metody odzysku, co mog-
toby przyczynic si¢ do zwigkszenia recyklingu chromu z pominigciem procesu
odparowania wody. W poszukiwaniu odpowiedniego do tego celu anionitu
przeprowadzono proby z anionitami Lewatit MP-64 (produkcji firmy Bayer
AG), Purolite A-200, A-500, A-850 oraz Ionac ASB-1P i Ionac AFP-329 (pro-
dukcji firmy Sybron Chemicals INC) oraz bardziej szczegdtowo przedstawiono
wyniki otrzymane z tym ostatnim anionitem.

CZESC DOSWIADCZALNA

Niskie stgzenia chromu(VI) oraz chromu(IIl) (po utlenieniu tego ostatniego do
Cr1(VI) nadtlenkiem wodoru) oznaczano za pomoca difenylokarbazydu, z kto-
rym tworzy barwny kompleks, dajacy maksimum absorpcji przy dtugosci fali
A 546 nm [7, 8].

Srednie i wysokie stezenia chromu w wycieku z kolumn jonitowych po
odpowiednim rozcienczeniu oznaczano z pomiaru absorpcji na spektrofoto-
metrze VSU 2P, stosujac wzor:

stezenie Cr(VI) [mg/dm?®] = absorbancja x 11,26

obliczony na podstawie krzywej wzorcowej przedstawiajacej zaleznos¢ absor-
bancji (przy dlugosci fali A =373 nm [7]) od stezenia chromu [mg/dm?]
(w Srodowisku zasadowym z kuweta o grubosci 1 cm).

Korzystajac z tego wzoru, przy uwzglednieniu zastosowanego rozciencze-
nia, obliczano ilo$¢ chromu zdesorbowanego ze ztoza i wyznaczano catkowita
zdolno$¢ wymienna jonitu w val/dm® w wymianie Cr(VI)/OH ™.

Stezenie jonow chlorkowych przy wymianie OH ~/Cl~ oznaczano metoda
Mohra (miareczkowanie mianowanym roztworem AgNO; w obecnosci jonow
chromianowych) [9].

Zdolnos¢ wymienna anionitu w przypadku sorpcji jonéw chromu(VI) jest
zalezna od odczynu srodowiska. Jak wiadomo, w srodowisku alkalicznym jony
chromu(VI) wystepuja w postaci chromianéw CrO2% ™, natomiast w srodowisku
kwasnym — w postaci dwuchromianéw Cr,0%~. W zwiazku z tym, ze w anio-
nie dwuchromianu jest dwa razy wigcej chromu niz w jonie chromianu, zdol-
nos¢ wymienna obliczana na podstawie ilosci zdesorbowanego chromu bedzie
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dwukrotnie wyzsza, jezeli chrom desorbuje si¢ w postaci jonu CrO%™, i dwu-
krotnie nizsza, jezeli w postaci Cr,02". Przyjeto, ze w zwiazku z tym, iz
sorpcje chromu(VI) prowadzi si¢ z roztworu kwasnego, chrom jest zatrzymy-
wany w zlozu w postaci jonéw Cr,02~. Mimo iz podczas regeneracji zloza
roztworem NaOH, na skutek alkalizacji wycieku chrom(VI) przechodzi w jon
CrO}, zdolno$¢ wymienna jonitu obliczano w odniesieniu do faktycznie pod-
stawionych w ztozu jonéw Cr,03%~, a nie do jonéw CrO2~ powstatych w wyni-
ku alkalizacji wycieku.

Badaniu odpornosci anionitéw na srodowisko utleniajace (Cr(VI)) poddano
anionity, ktore nie sa przez producentow okreslone jako przeznaczone do
pracy w tych warunkach, za wyjatkiem anionitu Ionac AFP-329, w odniesieniu
do ktorego wytworca zaznacza, Ze jonit jest odporny na §rodowisko utleniaja-
ce, a takze anionitu Lewatit MP-64.

Podstawowe charakterystyki anionitow poddanych badaniu okreslone
przez producentdéw przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Podstawowe charakterystyki anionitow poddanych badaniu odpornosci na srodowisko
utleniajace (catkowite zdolnosci wymienne wedtug producenta [val/dm3])

The main characteristics of anion exchangers subjected to oxidation-resistance trials (the total

exchange capacities — according to manufacturer [eq/dm3])

Calkowita zdolnos§¢

weakly basic tertiary
amine

strong acid anions removal

Nazwa Rodzaj Zastosowanie wymienna [val/dm?3]
Name Type Application The total exchange
capacity [eq/dm?]

Purolite A-200 | silnie zasadowy demineralizacja 13
strongly basic demineralization ?

Purolite A-500 | silnie zasadowy wymiana anionow 115
strongly basic anions exchange 2

Purolite A-850 | silnie zasadowy usuwanie anionéw
strongly basic stabych kwasow 1,25
exchange resin weak acid anions removal

Ionac ASB-1P | silnie zasadowa usuwanie anionéw
czwartorzedowa sol mocnych i stabych kwasow
amonowa weak and strong acid 1,3
strongly basic anions removal
quaternary
ammonium salt

Ionac AFP-329 | stabo zasadowa usuwanie aniondéw
II-rzgdowa amina mocnych kwasow 15
weakly basic tertiary | strong acid anions removal ?
amine

Lewatit MP-64 | stabo zasadowa usuwanie anionow
II-rzgdowa amina mocnych kwasow L5
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W pierwszym etapie zloza tych jonitdw o pojemnosci 10 cm® umieszczono
w kolumnach szklanych i przepuszczano przez nie roztwdr CrO, o stgzeniu
Cr(VI) 3,8 g/dm?® do czasu, az stezenie Cr(VI) osiagnelo w wyplywie taka
sama wartosC. Nast¢pnie zloza plukano woda destylowana do czasu, az w wy-
cieku stwierdzono brak obecnosci chromu przy pomiarze absorbancji w zal-
kalizowanej probce przy dlugosci fali A = 373 nm. Nastgpnie przez zloze
przepuszczano 5% roztwor NaOH w ilosci 270 —410 cm3, a nastepnie wode
destylowana. Wyciek zbierano i po rozcienczeniu do 500 cm?® 1 cm? tego
roztworu wprowadzano do kolbki miarowej na 100 cm?® do ktorej doda-
wano 10 cm® 5% roztworu NaOH i dopelniano woda destylowana do kreski.
Nast¢pnie mierzono absorbancj¢ tego roztworu i z podanego wyzej wzoru
obliczano st¢zenie chromu, ktore po uwzglednieniu rozcienczenia przelicza-
no na ilo$¢ mg Cr(VI) zdesorbowanego z 10 cm?® zloza, a nastepnie obli-
czano calkowite zdolnosci wymienne anionitébw w wymianie Cr,0%~ /OH~
w val/dm3.

W drugim etapie przez te same ztoza jonitow o pojemnosci 10 cm?® przepu-
szczono po 30 cm?® roztworu CrO, o stezeniu Cr(VI) 104 g/dm® i po wy-
plukaniu woda destylowana zdesorbowano chrom 5% roztworem NaOH, po
czym, podobnie jak poprzednio, oznaczono jego stgzenie w wycieku, obliczajac
zdolnosci wymienne kazdego z nich.

W trzecim etapie probki anionitdw zalano roztworem CrO,; o stezeniu
104 g Cr(VI)/dm?® i przechowywano pod powierzchnia tego roztworu przez
20 dni. Nastgpnie jonity ponownie umieszczono w kolumnach, spuszczono
roztwor CrO,, wyptukano woda destylowang i zregenerowano ztoze 5% roz-
tworem NaOH, ponownie wyznaczajac catkowite zdolnosci wymienne w wy-
mianie Cr,0%"/OH".

Calkowite zdolnosci wymienne anionitéw w wymianie Cr,0%~/OH~ w ko-
lejnych trzech etapach przedstawiono w tabeli 2.

Z przedstawionych w tabeli danych wynika, ze najmniej odpornymi na
wysokie stezenie chromu(VI) okazaly si¢ anionity Purolite A-850 oraz A-200.
Zdolnos¢ wymienna anionitu Purolite A-500 w warunkach wysokiego stezenia
chromu obnizyla si¢ 0 25%, a anionitu Ionac ASB-1P az o 42%. Z kolei
anionity Ionac AFP-329 i Lewatit MP-64 okazaty si¢ w tych probach najbar-
dziej odporne.

Mimo wykazanej w tabeli 2 wysokiej odpornosci anionitu Lewatit M P-64
na utleniajace srodowisko chromu, zaobserwowano jednak nieznaczne utlenia-
nie tego anionitu: przy desorpcji chromu w kolejnych porcjach wycieku z kolu-
mny, zwlaszcza bardziej alkalicznych (pH 7,8—13,7), obserwowano po
2 dniach przechowywania tworzenie si¢ nieznacznej ilosci zielonej opadajacej
zawiesiny, zidentyfikowanej jako wodorotlenek chromu(IIl). Poza tym anionit
w toku prob wymiany, zwlaszcza w czasie obsadzenia jonami OH ~, wydzielat
nieprzyjemny gnilny odor, a kuleczki jonitu wykazywatly tendencje do skleja-
nia sig.
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Tabela 2. Oznaczenie calkowitych zdolnosci wymiennych anionitéw w wymianie Cr,0%~ /OH"~
w przypadku anionitow Swiezych przy sorpcji chromu z roztworu CrO;: [A] — o stgzeniu Cr(VI)
3,8 g/dm3; [B] — o stezeniu Cr(VI) 104 g/dm3; [C] — po 20 dniach przetrzymywania w roztworze
CrO; o stezeniu 104 g Cr(VI)/dm3
Determination of total capacities of anion exchangers during Cr,0%2” /OH~ exchange, when non-
-treated exchangers were used for chromium sorption from CrO, solution: [A] — when Cr(VI)
concentration was 3.8 g/dm? [B] — when Cr(VI) concentration was 104 g/dm3; [C] — after
20 days storage of exchangers in CrOj; solution of Cr(VI) concentration 104 g/dm?

Catkowita zdoliohé wyttlisnns [valjdm®] | D=V Po 20 ininch

Rodzaj anionitu . 3 przebywania
s ra— Total exchange capacity [eq/dm?] w rozfonrzs Ol
Exchanger and Color a.fte.r 20 days
its color [A] [B] [C] storagel: in CrO,
solution
Purolite A-200 —
brunatna 1,31 0,30 0,38 Ty
brown
Purolite A-500 P
jasnokremowa 0,82 0,82 0,61 ’euov'v_z )
weakly cream Y grey
Fuselle: A5 : rozpuscit si¢ czarna
bezbarwna-szklista 1,28 0,70 dissolved black

non-colored glassy

Ionac ASB-1P
stomkowa 1,16 0,83 0,67
straw-colored

Ionac AFP-329

brunatno-zielona
brown-green

kremowa 1,57 1,28 1,03 selluce
aquamarine
creamy
Lewatit MP-64 s oka
piaskowa 1,49 1,37 1,23 .
yellow

straw-colored

Na rysunku 1 przedstawiono krzywa desorpcji chromu(VI) (stezenia Cr
oraz pH w kolejnych porcjach wycieku) [4].

W przypadku anionitéw Purolite A-200, A-500 i A-850 przeprowadzono
réwniez badanie ich odpornosci na nizsze stezenia Cr(VI): anionity przetrzy-
mywano przez 50 dni w roztworach o stezeniu 1, 2,5 oraz 5 g Cr(VI)/dm3.
W zakresie stezen chromu 1,0— 5,0 g Cr(VI)/dm? najbardziej odporny okazat
si¢ Purolite A-850 (Rys. 2). Stosunkowo wysoka zdolnos¢ wymienna tego
anionitu wskazuje, ze moze on by¢ brany pod uwage przy zat¢zaniu chro-
mu metoda wymiany jonowej z roztworow rozcienczonych, gdyz w praktyce
wysokie stgzenie chromu powstaje dopiero w toku desorpcji chromu w dol-
nych warstwach zloza i w pojedynczym cyklu trwa najwyzej kilkanascie
minut.
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Rys. 1. Przebieg desorpcji chromu z 50 cm® zloza anionitu Lewatit MP-64 za pomoca 4% roz-
tworu NaOH. Krzywe przedstawiaja stezenie Cr(VI) [g/dm3] i pH w kolejnych 25 cm?® porcjach
wycieku [4]

Chromium desorption course from the bed of anion exchanger Lewatit MP-64 with 4% NaOH

solution. The curves represent the Cr(VI) concentration [g/dm>] and pH in subsequent 25 portions
of the effluent [4]
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Rys. 2. Zdolnosci wymienne anionitéw Purolite A-200, A-500 i A-850 (w odniesieniu do zdolnosci
pierwotnej w %) w wymianie OH ~/Cl~, po ich przetrzymywaniu przez 50 dni w roztworach CrO,
o stezeniach chromu(VI): 1 g/dm?® £=3; 2,5 g/dm? i 5,0 g/dm* gFH
The exchange capacities of anion exchangers Purolite A-200, A-500 and A-850 (in % with reference
to primary capacities) in OH™/Cl~ exchange, after storage during 50 days in CrO, solutions of
chromium(VI) concentrations: 1 g/dm3 =3; 2,5 g/dm? and 5,0 g/dm? gFH
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W badaniach anionitu Ionac AFP-329 zastosowano trzy kolumny o wyso-
kosci 600 mm i srednicy wewngtrznej 25 mm z dnem ze szkla porowatego, na
ktorym umieszczono zloza o objetosci 10 cm?®. Przed rozpoczeciem prob anio-
nit we wszystkich trzech kolumnach poddano regeneracji przy uzyciu 4%
roztworu NaOH. Nastepnie ztoza w kolumnach przemyto woda destylowana
do czasu, az wyciek z kolumny wykazat odczyn ok. pH 8.

Przyjeto rotacyjny program pracy w systemie 3 kolumn: dwie kolumny
w pracy — jedna w regeneracji. Przez pierwsza kolumng¢ zaczeto przepuszczaé
roztwor roboczy o stezeniu 200 mg Cr(VI)/dm>. Wyciek z kolumny I do mo-
mentu przebicia, tj. stanu, gdy stezenie chromu w wycieku wzrosto do wartosci
0,2 mg/dm?® (warto$¢, powyzej ktorej odprowadzanie roztworu do Sciekdéw
miejskich nie jest juz dopuszczalne), kwalifikowano jako roztwor oczyszczony
z chromu, nadajacy si¢ do odprowadzenia do sciekoéw. Z kolei nastepne porcje
wycieku z kolumny I z narastajacym stezeniem chromu kierowano na ko-
lumne II, odprowadzajac wyciek z tej kolumny (nie zawierajacy chromu) bez-
posrednio do sciekow do momentu ,,przebicia”, po czym kierowano go na
kolumne III.

Gdy wyciek z kolumny I osiagnal stezenie 200 mg/dm3, tj. stezenie roz-
tworu roboczego, oznaczalo to, ze nastapilo catkowite wyczerpanie zdolnosci
wymiennej zloza w kolumnie I. Po osiagnigciu takiego stanu ztoza w kolum-
nie I przystgpowano do jego regeneracji, a na ztoze kolumny II bezposrednio
kierowano roztwor roboczy. Podobnie, po ,,przebiciu” ztoza w kolumnie II
wyciek z tej kolumny kierowano na kolumne III i dalej powtarzano proces
w ukladzie kolumn II—-1III, jak poprzednio w przypadku kolumn I—1II.

Regeneracja ztoza polegala na przepuszczeniu przez nie roztworu NaOH,
w wyniku czego zaadsorbowane jony Cr,0%~ byly wypierane ze ztoza przez
jony OH™ w postaci CrOZ%~. Roztwor chromu o wysokim stezeniu w poczat-
kowych partiach wycieku byt zbierany w oddzielnym odbieralniku. Gdy steze-
nie chromu w wycieku obnizalo si¢ do 200 mg/dm?, roztwér NaOH zastepo-
wano woda destylowana, a wyciek kierowano do zasobnika roztworu zasila-
jacego.

Przy przepuszczaniu przez ztoze 6% roztworu NaOH wyciek zbierano
porcjami po 50 cm?, badajac stezenie chromu w poszczegdlnych porcjach
wycieku. Proces desorpcji chromu roztworem wodorotlenku sodu prowadzono
do momentu, gdy w wycieku stgzenie chromu obnizylo sie do 0,2 mg/dm?.

W tabeli 3 przedstawiono stgzenia chromu w poszczegdlnych porcjach wy-
cieku, a takze stgzenia po polaczeniu poszczegdlnych porcji wycieku z danej
kolumny oraz ilos¢ mg odzyskanego chromu. Jak wynika z tabeli, w systemie
3 kolumn wykorzystuje si¢ catkowita zdolnos¢ wymienna jonitu, wynoszaca
1,55 val/dm3.

W celu okreslenia najkorzystniejszych warunkow poboru wycieku, pozwa-
lajacych uzyskaé najwyzsze stezenie roztworu chromu, w kolejnych cyklach
desorpcji wyciek zbierano po 10 cm?, tj. porcjami réwnymi objetoéci ztoza.
W tabeli 4 zestawiono stezenia chromu w pierwszych 5 porcjach wycieku
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przy regeneracji jonitu AFP-329

during regeneration of exchanger AFP-329

Tabela 3. Stezenia chromu(VI) w kolejnych 50 cm® porcjach wycieku z poszczegdlnych kolumn

Chromium(VI) concentrations in subsequent 50 cm® portions of effluent from particular columns

Stezenie chromu w danej porcji wycieku [mg/dm3]
Kolejnoséé¢ porciji wycieku z kolumn I, II i IIT
o obetosci 50 cm? Chromium concentration in subsequent portion
Subsequent 50 cm? oh effluent from columns I, II and ITI
portion of effluent ; :
I I I Srednie
average
1 124573 121248 122774 12286,5
2 2929,2 3095,4 2788,1 2937,6
3 520,0 511,7 4753 502,3
4 1244 1393 121,5 1284
5 87,2 76,2 854 82,9
6 59,0 63,5 61,3 61,2
7 46,2 41,1 472 448
8 350 343 31,2 33,5
Stezenie po usrednieniu
Average concentration 20323 2010,8 1985,9 2009,6
[mg/dm?]
mg 812,92 804,32 794,36 803,87
Zdolnos¢ wym.
Exchange capacity 1,56 1,55 1,53 1,55
[eq/dm?]

Tabela 4. Stgzenia chromu w pierwszych porcjach wycieku podczas regeneracji zloza 6% roz-
tworem NaOH
Chromium concentration in the first portions of effluent during regeneration of the bed with 6%
solution of NaOH

Stezenie C(VI) w wycieku z kolumny [g/dm?]
Kolejna 10 cm? Cr(VI) concentration in effluent from the column [g/dm?]
posrq: Wy me:(u I cykl — I cycle II cykl — II cycle III cykl — 1T cycle
ubsequen
10 cm® portion | w porciji . W porcji — w porciji e
of el iant in the Srednia in the $rednia 2 e $rednia
) mean . mean 5 mean
portion portion portion
1 0,7407 * 0,8215 * 0,8081 *
2 10,8921 9,5312 94101
3 19,4189 14,98 18,7723 1444 18,9805 14,48
4 16,7894 17,1024 16,8712
5 12,8389 12,3352 12,6615

* Przy obliczaniu usrednionego stezenia, pierwszej porcji wycieku nie uwzgledniono.
The first effluent portion was not considered when calculating the mean value.
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w trzech kolejnych cyklach regeneracji. Poniewaz stgzenie w pierwszej porcji
wycieku we wszystkich przypadkach bylo niskie (strefa przedwymienna), warto
te porcje wylaczyc i skierowaé do ponownego zatgzania. Potaczenie nastgpnych
czterech porcji pozwolito otrzymaé 40 cm?® stabo alkalicznego roztworu chro-
mianu o stezeniu ponad 14 g Cr/dm? (jest to roztwor do ewentualnego wyko-
rzystania). Nastgpne porcje bardziej alkalicznego wycieku o stgzeniu chromu
nizszym niz w roztworze roboczym nalezaloby traktowac jako roztwoér od-
padowy, np. do wykorzystania przy neutralizacji roztworu po trawieniu stali
(redukcja Cr(VI) do Cr(Ill) w wyniku reakcji z jonami Fe?™).

Z powyzszego wynika, ze uklad pracujacy w systemie 3 kolumn w cyklu
rotacyjnym z zastosowaniem anionitu Ionac AFP-329 i przy regeneracji roz-
tworem NaOH moze funkcjonowaé prawidlowo, a jak wykazano poprzednio,
anionit jest stosunkowo odporny na destrukcje w srodowisku chromu(VI).

Uklad ten jest ukladem korzystniejszym niz uklad pracujacy jedynie do
»punktu przebicia”, gdyz pozwala wykorzysta¢ catkowita zdolno$¢ wymienna
jonitu, a takze efektywniej zatezy¢ chrom desorbowany ze zloza.

Uzyskanie zat¢zenia chromu do 14 g/dm3 przy zastosowaniu niewielkiej
(10 cm?) objetosci zloza pozwala oczekiwaé, ze w warunkach przemystowych
przy kilkudziesigciocentymetrowej warstwie anionitu zatezenie bedzie znacznie
zwiekszone.

Istotnym elementem badan bylo potwierdzenie przydatnosci anionitow Le-
watit MP-64 oraz Ionac AFP-329 do odzysku chromu zaréwno ze wzgledu na
wysoka zdolnos¢ wymienna, jak i na znaczna wytrzymato$¢ tych jonitow na
utleniajace Srodowisko kwasu chromowego nawet przy wysokim stezeniu
Cr(VI) — rzedu 100 g/dm3. Moga one zatem by¢ przydatne przy zatezaniu
chromu do wysokich ste¢zen z czystych roztworow kwasu chromowego. Anionit
Purolite A-850, mimo nizszej jego odpornosci na wysokie stezenia chromu,
moze by¢ brany pod uwagg jako mozliwy do zastosowania przy odzysku
chromu z roztwordéw rozcienczonych, gdyz kontakt jonitu z wysokim steze-
niem chromu zachodzi tylko w dolnych warstwach ztoza podczas jego regene-
racji i trwa w czasie pojedynczego cyklu wymiany od kilku do kilkunastu
minut.

Badania wykazaly, Zze wymiana migdzy jonami Cr,02~ i jonami OH~
stanowi efektywny wariant wymiany przy odzysku chromu. Dalsze proby po-
winny zmierza¢ do optymalizacji warunkdw wymiany w celu otrzymania w wy-
cieku frakcji zawierajacej chrom o stgzeniu rzgdu kilkudziesieciu gramow na
dm?, z nastepnym przejSciem na kwas chromowy poprzez wymiang jonéw Na*
na jony H* przy zastosowaniu odpornego na kwas chromowy kationitu.

WNIOSKI

Stabo zasadowe anionity Lewatit MP-64 i Ionac AFP-329 sa stosunkowo
odporne na wysokie stezenia CrO; — rzedu 100 g Cr(VI)/dm?, dlatego moga
by¢ stosowane do zatezania anionéw chromu(VI). Silnie zasadowy anionit
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Purolite A-850 moze by¢ brany pod uwage w przypadku usuwania niskich
stezen chromu Cr(VI) (rzedu 1—5 g/dm?) i moglby mieé zastosowanie przy
odzysku chromu z poptuczyn po procesie chromowania.

Badania prowadzono w ramach dziatalnosci statutowej DS 31-561/99 przy wsparciu finan-
sowym Komitetu Badan Naukowych.
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