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Vplyv teploty na oddelovanie chrému a manginu na vymiehac¢och
ionov (II)
Stadium faktorov ovplyviiujucich rozdelovaci proces

V. KOPRDA, M. FOJTIK

Vyskumny vstav hygieny prdce a choréb z povolania,
Bratislava

Uréila sa zmena hodnét rozdelovacich koeficientov, teoretického vy-
menného stupha, entalpie vymennej reakcie a rozdelovacieho faktora
v zdvislosti od teploty temperovanej ststavy.

Selektivita oddelovania iénov s podobnymi vlastnostami elu¢nou technikou na
vymienacoch iénov v prostredi neobsahujicom komplexy byva ¢asto velmi mald.
Jednym z najvhodnejsich komplexotvornych ¢inidiel, umoziujacich uéinnejsie od-
delovanie i6nov prechodnych kovov, je kyselina chlorovodikovd, kedZze rozdelovacie
koeficienty vzniknutych komplexov kovov v tomto prostredi maju velmi rozdielne
hodnoty a zna¢ne sa menia v zavislosti od koncentracie kyseliny chlorovodikovej.

Sorpént rovnovahu chlorokomplexov na vymienac¢och aniénov znaéne ovplyviuji
zmeny teploty [1]. Rozdielna zavislost koeficientov selektivity od teploty a ich
dostatoénd zmena s teplotou sa mdze vyuzit na oddelenie dvoch iénov analogického
typu s priblizne rovnakymi hodnotami koeficienta selektivity pri laboratérnej teplote.

Vo vicsine sistav obsahujtcich idny rovnakého mocenstva sposobuje vzrast
teploty zmens3enie selektivity na rozdiel od ststav s iénmi rozdielneho mocenstva,
kde zvysenie teploty obvykle vedie k vzrastu selektivity [2—4]. Ak dochddza
k tvorbe komplexov v roztoku alebo vo fize vymienaca, moze nastat znaény posun
sorpénej rovnovahy so vzrastom teploty [5, 6].

V ststavich, kde rozne rychlosti posunu zloZziek zmesi po chromatografickom
stipei st sposobené rozdielmi v afinite jednotlivych iénov k vymietiau aniénov,
sposobuji zmeny teploty temperovanej ststavy tieto javy:

a) Vyska ekvivalentu teoretického vymenného stupiia sa s rastticou teplotou
znizuje [7, 8].

b) Hodnoty rozdelovacich koeficientov jednotlivych i6nov sa menia so zmyslom
znamienka a s hodnotou entalpii reakeii vymeny iénov pri réznych teplotach [9, 10].

Tieto javy maji za nasledok aj patri¢éné zmeny rozdelovacieho faktora a tym
i vplyv na rddiochemicku €istotu oddelovanych frakeii.

Pri rieSeni problematiky oddelovania a stanovenia rddionuklidov vznikajacich aktivé-
ciou materidlov chladiaceho okruhu zariadeni na vyrobu jadrovej energie [11] sa jednodu-
cho a kvantitativne rozdelili zmesi Ni—Mn—Co—Fe, Cr—Co—Fe, resp. Mn—Co—Fe
sorpciou chlorokomplexov uvedenych kovov na vymienaé aniénov Dowex 2X-8. Na rozdele-
nie zmesi Cr—Mn—Co—TFe sa pouzila temperovand ionexové koléna a oddelenie Cr od Mn
sa uskutoénilo pri zvySenej teplote. Z vysledkov uvedenych v prvej Gasti prdce [12]
vidiet, Ze oddelovanie Cr(ILI) a Mn(II) na vymienadi aniénov v prostredi 10,5 M, resp.
7 M kyseliny chlorovodikovej sa so zvySovanim teploty zlepSuje a pri teplotdch nad 55 °C
sa dosiahlo kvantitativne rozdelenie obidvoch komplexnych aniénov.

Na stidium faktorov ovplyviujicich rozdelovaci proces sa pouzili zakladné
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parametre experimentalne ziskanych eluénych kriviek chlorokomplexov Cr(III)
a Mn(II) pri roznych teplotach. Tieto krivky st uverejnené v prvej casti prace [12].

Vysledky a diskusia

Zo zékladnych parametrov elu¢nych kriviek iénov Cr(III) a Mn(II) pri réznych
teplotach (tab. 1) mozno urcit, ako vplyva teplota na zmenu zédkladnych charakteris-
tik procesu vymeny idnov.

Rast rozdelovacieho koeficienta sa pozoroval iba pri Mn(II), oddelovanom na
vymienaci aniénov vo forme komplexného aniénu. Cr(III) je v prostredi 10,5 M
kyseliny chlorovodikovej pritomny v dvoch forméch [13], z ktorych prvé, takmer
neadsorbovand vymienacom, je stalejsia pri nizkych teplotdch a s rastticou teplotou
prechddza na druht formu s vadésim rozdelovacim koeficientom. Rozdelovaci koefi-
cient pre formu chrému stédlejsiu pri vyssich teplotdch na rozdiel od mangdnu kless
s rasticou teplotou (tab. 1).

Ak predpokladdme, Ze pri oddelovanych litkach sa tvoria iba jednomocné nega-
tivne komplexy typu MeCl?~®, moZno vymenni reakciu vyjadrit rovnicou

RCl + MeCl;,;, = RMeCl,,,, + CI-,

kde R = katiénovd ¢ast vymienaca,
Me = prislu§ny i6n kovu,
z = naboj centrilneho idnu, resp. pocet ligandov v neutrdlnom komplexe.

Koeficient selektivity K je potom uréeny vztahom

o
ngc-l—(m) _ X RMeClesny + MU= (1)
— — 2
XRet - MageCt-cen

kde X = moldrne zlomky iénov vo fize vymienaca,
m = molality reagujtcich iénov v kvapalnej faze.

Ak st oddelované iény v sistave v stopovom mnozstve, t. j. Xy = 1, mozno
koeficient selektivity vyjadrit pomocou rozdelovacieho koeficienta vztahom

Tabulka 1

Zmena zdkladnych parametrov eluénych kriviek chrému
a mangdnu s teplotou

Sirka eluénej Rozdelovaci
Toplota Vmax [ml] krivky [ml] koeficient Teplots
YT . 108
Cr ! Mn ﬂCr | ﬂMn Dy cr | Dy n
1 12,5 17,5 12,0 14,0 2,27 3,27 3,649
15 23,0 — — 4,32 3,472
25 12,5 2,25 3,356
25 17,0 27,0 — 11,4 3,19 5,10 3,356
40 15,25 30,0 (12,0) 9,75 2,80 5,67 3,195
50 14,5 35,5 (10,0) 9,25 2,62 6,37 3,096
60 14,0 38,0 7,5 9,05 2,48 7,27 3,003
80 11,5 42,0 5,5 8,50 1,97 8,06 2,833
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. D.my-.d M- . d
Ix:——————-r-Dv.—, (2)
Ol' Cl‘ A Qlll
kde C, = celkova koncentricia ionov vo fize vymienaca v mmol/g suchého vymie-
naca,
d = hustota elu¢ného roztoku,
em = mernd hmotnost vymienaca idnov.

Kedze zmeny hustoty eluéného roztoku a mernej hmotnosti vymienada iénov
s teplotou st pomerne malé a rovnakého zmyslu a molalita liganda v eluénom roztoku,
ako aj celkova koncentricia idnov vo fize vymieniada sa zmenami teploty nemenia,
moézeme rovnicu upravit na tvar

K=1F.D,, (3)
kde k, povazujeme za konstantné.

Zmena entalpie vymennej reakcie je uréovand zmenou koeficienta selektivity

s teplotou podla vztahu
dlog K
AH = —2,303R >8> 4)
a (1/T)

Po dosadeni predchddzajicej rovnice (3) dostdvame vztah

d log D,
AH = —2303R . 2282V )
d (1T)
- Aanl r T r T
Sy [keal]
il 4
41 7
Mn
3 R
2t Mn b
4L ]
05 cr 7 ot .
Cr s 4
-O—0
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Obr. 1. Zavislost objemového rozdefova-  Obr. 2. Zivislost entalpie vymennej reakeie

cieho koeficienta mangdnu a chrému od mangédnu, resp. chrému od teploty.

teploty.
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z ktorého vidiet, Ze ak hodnota rozdelovacieho koeficienta sa s teplotou zvysuje,
bude AH kladné a naopak, ak hodnota rozdelovacieho koeficienta so vzrastajiicou
teplotou klesd, bude AH ziporné. Zivislost hodnoty objemového rozdelovacieho
koeficienta od teploty pre Mn a Cr je vyjadrend na obr. 1.

Vzrast rozdelovacieho koeficienta chlorokomplexu mangénu s teplotou ukazuje
na vzrast entalpie vymennej reakcie a naopak, pri vymennej reakeii chrému na jej
zniZovanie.

Grafickou deriviciou kriviek zdvislosti log D, proti 1/T sme dostali hodnoty
entalpif vymennej reakcie pre teploty 1—80 °C. Zmena entalpie vymennej reakcie
pre mangdin, resp. chréom s teplotou je uvedend na obr. 2.

Z hodndt entalpii vymennej reakcie vidiet, Ze sorpcia chlorokomplexu mangénu
je dej endotermicky, kym sorpcia chlorokomplexu chrému je dej exotermicky.

Zvys$enim rychlosti diftzie i6nov vo vymienadéi a zvySenim napudavosti vymienaca
aniénov s teplotou je spdsobeny rast jeho kapacity [8], ¢o vedie k zvySeniu poctu
teoretickych vymennych stupiiov a tym k zizZeniu zén oddelovanych latok.

Ak cheeme urcit vplyv zvySovania teploty na zmenu vysky teoretického vymenné-
ho stupna, treba z experimentilnych tdajov eluénych kriviek pre dand litku pri
réznych teplotdach uréit pocet teoretickych vymennych stupnov (tab. 2).

Pre pocet teoretickych vymennych stupnov odvodil E. Glueckauf [14] pomocou
modelu kontinuitného toku, resp. J. Minczewski a R. Dybeczinski [15] pomocou
modelu diskontinuitného toku, ktory navrhli S. W. Mayer a E. R. Tompkins [16],

vztah
N =38 (lﬂ_) ®

kde N' = pocet teoretickych vymennych stuptiov v korigovanom objeme vy-
mienaca,
Vmax = objem eluéného roztoku potrebny na eliciu maxima eluéného pasa,
= 8irka elu¢nej krivky.

Vyska ekvivalentu teoretického stuptia % je potom dand pomerom vysky stipea H'
a poctu teoretickych vymennych stupnov N'

h=—. (7)

Tabulka 2

Zmena vysky teoretického vymenného stupna a rozdelovacieho faktora
pre chrém a mangén s teplotou

°C Ng, Nim T T(h—ky) | T(h— kp) « YT . 10
1 8,7 12,5 3,085 834 810 1,26 3,649
25 — 45 0,880 258 225 1,59 3,356
40 (13) 75,5 0,527 162,5 125,2 1,79 3,195
50 (17) 104 0,383 120,8 82,7 2,44 3,096
60 28 141 0,283 91,2 51,8 2,71 3,033
80 35 195 0,204 68,6 28,6 3,66 2,833
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Ciarkované symboly oznaduju velidiny, positané pomocou korigovanych parametrov
kolény o 1/2 vysky sorpéného pédsa, resp. o 1/2 objemu vrstvy sorpéného pisa.
Hodnotu » moZno ziskat aj z teoretického vztahu, ktory odvodil E. Glueckauf [17],
kde tdto je nepriamo timernd difuzii vymienanych iénov cez povrchovy kvapalinovy
film a diftzii vo fdze vymienaca:

h=1,64r +

D 0,142 72 D 2 0,266 12
» r2v ( i ) r2v )
\

D, + V)r D, D, + V) DA+70rv) "’

pricom D, a D, = diftizne konStanty latky [em? s~!] vo fdze vymienaéa iénov
a v roztoku,
v = linedrna prietokova rychlost [em s—1],
r = polomer ¢astic vymienaca iénov.

Vplyv obidvoch nerovnovaznych ¢lenov na vysku teoretického vymenného stupna
sa so vzrastajucou teplotou zmensuje, pretoze diftizne konstanty litky v obidvoch
fazach sa zvadsuju. Vo vietkych pokusoch sa dodrziavala rovnakd prietokova rychlost
eludtu a velkost zrn vymienaca. KedZe hodnota kvadratického vyrazu obsahujtceho
objemovy rozdelovaci koeficient (D,) a volny objem stipca vymietiata (V;) sa so
vzrastajicou hodnotou D, meni pomerne mélo a hodnota diftzneho koeficienta
v kvapalnej fize byva omnoho vicsia nez vo fize vymienaca, ma ¢len vztahujici sa
k difuzii cez film roztoku relativne maly vyznam.

Hodnota ¢lena diffizie v Casticiach je zhruba nepriamo dmernd rozdelovaciemu
koeficientu a koeficientu diftizie vo fize vymienaca. To znamend, Ze ak je difazia
v Casticiach rozhodujtcim &initefom, plati pri rovnakej oddelovacej operdcii pre
rozli¢né litky rézny pocet teoretickych vymennych stupnov [17].

Z tab. 2 vidiet rozdiel medzi poétom teoretickych vymennych stupiiov pre Mn
a pre Cr.

Ak predpokladdme, Ze uréujicim faktorom pre zmenu vysky teoretického stupna
v zdvislosti od teploty je zmena diftizneho koeficienta vo fize vymieiaca [18] a zmena
rozdelovacieho koeficienta, a ak uvdzime ich zdvislost od teploty :

D, =k, .exp (—ky/T); D, =k, .T.exp(—k;/T), 9)

mozeme vztah pre vysku teoretického stupna vyjadrit rovnicou

k 1 ky + Ky
=k L exp |2 10
R L (1)
Po iprave dostaneme vztah
A
In(T (b — ky)) = - t B (11)

kde &k, = 1,64 r = 8,77 . 102 cm,
T = teplota v absolitnej stupnici,
A a B = vyrazy, ktoré obsahuju ¢leny rovnice nezivislé od teploty.

Grafické zndzornenie uvedenej zdvislosti je na obr. 3. Tdto zdvislost pri opravne-
nosti urobenych predpokladov by mala mat v semilogaritmickej stupnici linedrny
priebeh. Uréujici vplyv na zakrivenie zivislosti vySky teoretického vymenného
stupna od teploty ma hodnota konstanty k,, ktora uréuje minimalnu vysku teoretic-
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Obr. 3. Zavislost vysky teoretického in Tfh-ky)
vymenného stuptia od teploty za pred- 5k i
pokladu rovnovaznych podmienok.
4+ _
3+ -
2 =
kého vymenného stupna. Tuto hod- j
notu mozno pribliZzne dosiahnut iba 7
za rovnovaznych podmienok, pri -
obzvlast pomalom prietoku eluéného b
roztoku a pri rovnomernom naplneni 28 o | 3 34 36 1[T. 103
kolény vymienatom a casticami 80 60 50 40 25 1.°

o rovnakej velkosti. F. W. Cornish

[19] studoval mozZnosti pouzitia rovnice, odvodenej E. Glueckaufom [17], a dospel
k zdveru, Ze ipravou prvého élena rovnice na hodnotu 8 r a 7 r pre polomer zfn vy-
mienaca 0,04, resp. 0,06 mm suhlasia vypocitané hodnoty & pomerne dobre s experi-
mentdlnymi hodnotami. Ak tymto postupom upravime predchidzajucu rovnicu,
dostaneme priblizne linedrnu z4vislost pre teplotu 1—60 °C.

Vzhladom na to, Ze vplyvom malych nepravidelnosti, ku ktorym dochddza pri
plneni kolény, vytviraju sa kandliky, méZe byt vyska teoretického vymenného
stupia viac nez desatnasobok teoretickej hodnoty [20]. E. Glueckauf [17] pri eltcit
kyselinou chlorovodikovou za rovnovéznych podmienok zahrnul vplyv tvorby
kanalikov tym, Ze zdvojndsobil hodnotu k. Pri elucii 10,5 M, resp. 7 M kyselinou
chlorovodikovou za vysokych teplét méd ststava zvySeny sklon k uvolfiovaniu
plynného chlorovodika z roztoku a vplyv tvorby kanédlikov nadobuda vadsi vyznam
najmé preto, Ze mernd hmotnost napu¢aného vymienaca sa iba madlo 1i8i od mernej
hmotnosti roztoku. Velky vplyv na vysku teoretického vymenného stupiia maji
nerovnovazne podmienky, ked nastdva rozSirovanie eluénych pasov pri prechode
latky kolénou. Pri¢inou nerovnovazneho stavu méze byt pomald difuzia cez povrcho-
vy kvapalny film alebo pomald diftzia v ¢asticiach vymienada. Rozdiel v hodnotéch
poctu teoretickych vymennych stupiiov pre Cr a Mn (tab. 2) ukazuje, Ze vymenny
proces méze mat nerovnovazny charakter.

Uvedené skutoénosti, ktoré maji vplyv na zviéSovanie vysky teoretického vymen-
ného stupna, sme zahrnuli tym, ze sme hodnotu pre k,, ktort navrhoval F. W. Cor-
nish [19], zvaésili na hodnotu ky = 1,64 . 16 r. Z4vislost In T (h—ky) od 1/T mé
potom linedrny charakter (obr. 4) a spliia urobené predpoklady, Ze uréujicim fakto-
rom zmeny vysky teoretického stupria je zmena diftizneho koeficienta vo fize vy-
mienaca a zmena rozdelovacieho koeficienta s teplotou.

ZvitSenie poctu teoretickych vymennych stupiiov, ako aj rozdielna zavislost
koeficientov selektivity od teploty pre Cr a Mn spdsobuje rast rozdelovacieho faktora,
s teplotou (tab. 2).

Vz4jomné znedistenie oddelovanych litok mozno uréit z grafu, ktory skonstruoval
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Obr. 4. Zavislost vysky teoretického

In Tlh-k ; ; g
" Tty vymenného stupna od teploty so za-
ar 7 hrnutim nerovnoviZnych podmienok.
4t ]
3f 4
or ]
I F.W.Cornish [19]. Graf zndzornuje
1+ _ vztah medzi vzdjomnym prekryva-
nim dvoch eluénych pédsov a poc-
tom teoretickych vymennych stup-
OBs 30 32 32 367703 1Hov pre rdézne hodnoty pomeru
1 ! | ke il s o Ty
80 60 50 40 25 1 °C Vl(max)/ V‘.’.(max) a/lebo prlbhzne

v1/Dya. Ak o Sirke eluénych péasov
rozhoduji nerovnovédine javy, treba pocet teoretickych vymennych stupiiov na
koldne urcit pre obidve oddelované latky a pouzivat ich priemernd hodnotu.
Pouzitim hodnét D, a N’ (tab. 1 a 2) a uvizenim mnozstiev oddelovanych ldtok
smepre litky oddelené pri teplote 40, 50 a 60 °C urdili ¢istotu 10-3, 10— a 5. 107,
Pri pouzitom [12] experimentdlnom usporiadani pokusov mozno vhodnd éistotu
oddelenych latok dosiahnut pri teplotach 55—60 °C.

Z uvedenych vysledkov vyplyva, Ze za zvySenej teploty mozno Cr a Mn kvantita-
tivne oddelit na vymienaéi aniénov Dowex 2X-8 vo forme chlorokomplexov v prostre-
di 10,5 M, resp. 7 M kyseliny chlorovodikovej. Optimalna teplota pre separiciu je
60—65 °C. Podstatny vplyv na zlepSenie oddelovania so vzrastom teploty ma
zvicSenie pottu teoretickych vymennych stupnov kolény, rozdielna zavislost rozde-
Tovacich koeficientov od teploty a podstatnd zmena v zastipeni rozliénych komplex-
nych foriem chrému s teplotou.

BJIUAHUE TEMIIEPATYPBI HA PA3IEJEHHE XPOMA I MAPTAHIIA HA
MOHUTAX (II)
U3YUYEHUE ITAPAMETPOB, BJIUSAIOINX HA NPOIECC PA3IEJEHUSA

B. Ronppa, M. ®oiituk

WncturyT ruruens Tpyna u npogaaboneBannii,
Bparucnasa

Nsyuanock coplumiionHoe moBefieHNe XJopokoMruiexcoB xpoma(Ill) n mapranua(ll) mpu
PasIuYHBIX TeMmepaTypax nHa annonut runa Jayskc 2X-8 us cpeast 10,5, uam 7 u CONAHOIN
kucaoTs. OCHOBHBIE MAapaMeTPH eNIOLNMOHHHIX KPHMBEIX, HOJNyYeHHBe AHMHAMHYECKMM METO-
J0M, UCIOJb30BAINCh NPU U3yyeHNH PAKTOPOB, BAMAIIIMX HA NpOLECC pasfedeHnsa. Beimr
omnpefeseHLl H3MeHeHNA BeAUYMHb K0aQUIIEeHTOB pacnpeyeneHis, TeOpeTHYeCKoil creneHn
obmena, oHTanbnMll 00OMEHHON peakuuu ¥ PacnpefeNnTeIbHOr0 GakTopa B 3aBUCUMOCTH OT

TeMIIepaTypHl.
Ilepesen M. Dedoponvro
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THE EFFECT OF TEMPERATURE ON SEPARATION OF CHROMIUM AND

MANGANESE BY MEANS OF ION EXCHANGERS (II)

THE STUDY OF FACTORS INFLUENCING THE SEPARATION PROCESS

V. Koprda, M. Fojtik

Research Institute of Industrial Hygiene and Occupational Diseases,
Bratislava

The sorption behaviour of chlorocomplexes of chromium(IIT) and manganese(II) on
anion exchange resin Dowex 2X-8 from the 10.5 and 7 M hydrochloric acid, respectively,
was studied at various temperatures. The basic parameters of elution curves obtained by
dynamic method were used to study the factors influencing the separation process. The
changes of values of distribution coefficients, theoretical exchange plate, enthalpy of
exchange reaction and distribution factor with temperature were determined.
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