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Automatyzacja szczególnie szybko wkracza do przemysłu chemicznego 
ze względu na jego specyfikę. W przypadku wymiany jonowej, której za
stosowanie wciąż dość dynamicznie wzrasta, przyszłościowe, jak się wy- 
daje, są ciągle metody przeciwprądowe. Ciągłość operacji i ich podatność 
na automatyzację to czynniki, które inspirują intensywne badania nad 
opracowaniem skutecznych metod, opartych na zasadzie przeciwprądu.

Selektywne usuwanie jednego składnika z roztworu, demineralizacja 
wody oraz zatężanie roztworów rozcieńczonych przy pomocy ciągłych 
metod przeciwprądowych zostało już opracowane w stopniu zadowalają
cym, a nawet zrealizowane na skalę wielkoprzemysłową [1]. Natomiast 
prace nad rozdzielaniem mieszanin wieloskładnikowych lub dwuskładni
kowych o zbliżonym powinowactwie do jonitu (np. nad rozdzielaniem 
pierwiastków ziem rzadkich) są jeszcze niedostatecznie zaawansowane. 
Poczynione zostały tylko próby przeprowadzenia takich rozdziałów [2, 3, 
4, 5].

Opracowane teorie dla ciągłych metod przeciwprądowych [6, 7, 8] 
opierają się na bilansach materiałowych kolumny. Natomiast teoria półek 
(której istotnym założeniem jest, że praca kolumny odbywa się w warun
kach zbliżonych do stanu równowagi, a jej właściwości powtarzalne są
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na całej długości) może najwyżej posłużyć do ogólnych jakościowych roz
ważań. Główną przyczyną, powodującą oddalenie się ciągłych metod 
przeciwprądowych od warunków, w jakich można byłoby w sposób ścisły 
stosować teorię półek, jest mieszanie się warstw jonitu w kierunku piono
wym w trakcie pracy kolumny. Częściowo można temu przeciwdziałać 
przez stosowanie jonitu o ściśle zdefiniowanym ziarnie.

Wprowadzenie pojęcia „półki teoretycznej” jest mimo to przedsię
wzięciem użytecznym, choć ma nieco inny sens niż ten, jaki przypisuje jej 
klasyczna teoria Mayera-Tompkinsa, Glueckaufa czy też 
Speddinga-Trémillona [9, 10, 11, 12].

W pracy przedstawiono współczesny stan badań nad ciągłymi meto
dami przeciwprądowymi oraz wskazano pewne nowe rozwiązania, które 
mogą być użyteczne przy opracowywaniu rozdziałów mieszanin wielo>- 
składnikowych. Główny nacisk zostanie położony na scharakteryzowanie 
zasad pracy i konstrukcji odpowiednich kolumn.

CHARAKTERYSTYKA ROZDZIAŁÓW MIESZANIN DWUSKŁADNIKOWYCH 
W CIĄGŁEJ METODZIE PRZECIWPRĄDOWEJ

Schemat instalacji do przeprowadzania rozdziałów został przedstawiony 
na ryc. 1. W dalszych rozważaniach przyj mierny, że jonami rozdzielanymi

Ryc. 1. Schemat ilustrujący pracę kolumny rozdzielczej

są A i В oraz, że jony A mają mniejsze powinowactwo do jonitu od jonów 
B. W takiej sytuacji roztwór wyjściowy A+B, płynąc do góry, wzbogacał 
się będzie w jony A, a jony В będą zabierane przez płynący do dołu jonit.
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W ten sposób w miarę wzrostu odległości od wejścia 1 (ryc. 1) ku górze 
stężenie jonów A będzie wzrastało aż do osiągnięcia maksymalnej war
tości, co następuje w części II kolumny. Natomiast w kierunku ku dołowi 
będzie rosło stężenie jonów B, osiągając wartość maksymalną w części IV 
kolumny. Rozkład stężeń na kolumnie dla stanu stacjonarnego charaktery
zuje ryc. 2.

Ryc. 2. Wykresy ilustrujące rozkład stężeń na kolumnie rozdzielczej

Jakość rozdziału zależy od stabilności położenia izochrony na kolumnie. 
Zmiana położenia izochrony w trakcie prowadzenia procesu może zupeł
nie zniweczyć rozdział. Z tego powodu utrzymanie stanu stacjonarnego 
na kolumnie jest zadaniem bardzo ważnym i wymaga ścisłej korelacji 
pomiędzy parametrami operacyjnymi, tj. Flt F2, F3, F4, Fs i W oraz odpo
wiednimi stężeniami. Jednym z głównych warunków jest konieczność za
chowania równowagi pomiędzy ilością jonów wprowadzanych na kolumnę 
i ilością z niej wydalanych. Dla jonów A i В można napisać:

F1X4CO=F3CA (1)
Fi(l- XA)CO=F4CB (2)

Wymiana jonowa jest procesem stechiometrycznym, co oznacza, że
Ca=Cb=c0

Stąd i z równań (1) i (2) otrzymamy:
F3=FtXA (la)

Fł=F1(l —X^) (2a)
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Szybkość wypływu roztworu w punkcie 5 (ryc. 1) określona jest przez:
F5 = F24-[F1-(F3 + F4)]=F2

Również ilości jonów C i D, wprowadzanych na kolumnę i z niej wy
dalanych, muszą być sobie równe, czyli:

F2CD=F2Cc=Wqc=WqD (3)
Spełnienie przez rozważane tu parametry równań (la), (2a) i (3) jest wa
runkiem koniecznym i wystarczającym dla zachowania stanu stacjonar
nego na kolumnie.

Kolumnę jonowymienną w łatwy sposób można scharakteryzować tzw. 
prostą operacyjną [13]. Ponieważ w części I kolumny (ryc. 1) zachodzi 
sorpcja jonów A przez jonit w formie D, dlatego dyskusję tej części ko
lumny przeprowadza się w taki sam sposób, jak dyskusję pracy kolumny 
sorpcyjnej. Natomiast część V kolumny, gdzie zachodzi wymywanie z jo
nitu jonów В przez silniej adsorbujące się jony C, może być scharaktery-, 
zowana w taki sam sposób jak kolumna regeneracyjna [13]. W konsek
wencji wszystkie uwagi poczynione w pracy [13] odnoszą się również do 
części I i V kolumny przedstawionej na ryc. 1.

Natomiast, aby wykreślić prostą operacyjną środkowej części kolumny, 
gdzie zachodzi rozdzielanie mieszaniny A + B, należy dokonać jeszcze jed
nego formalnego podziału kolumny na wysokości 1 z ryc. 1. Z tego po
wodu, że jedna z tych części pracuje jako kolumna regeneracyjna, a druga 
jako kolumna sorpcyjna. Przy czym ta część, która pracuje jako kolumna 
regeneracyjna w stosunku do jonów A, jest sorpcyjna w stosunku do 
jonów В i na odwrót.

Dla przejrzystości rozważań rozpatrzmy bilans jonów A. Przez formal
ną powierzchnię podziału 1 (ryc. 1) przepływa do części Ilia z części Illb 
strumień roztworu z prędkością F2~F4; oznaczamy stężenie jonów A 
w tym strumieniu przez C]1. Do tego strumienia dołącza strumień Fj 
o stężeniu . Teraz szybkość połączonych strumieni wyniesie:

F2-F4 + Fi = F2+FiXh

Stężenie jonów A w tym strumieniu wyniesie:
ca _F1C^ + [Fł-F1(l-XA)]Ct

sr- F.+F.Xa

Ilość jonów A wnoszonych do części Ilia kolumny w jednostce czasu 
wyraża się przez:

(F2 + FiXjC^ + qAW

Natomiast ilość jonów A wypływających z tej części kolumny wyraża się 
przez:

Wqf + (F2 + F1XA)CA
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Stąd dla stanu stacjonarnego mamy:

W + (Fj + F1Xa) Cfr. = (F2+ F,Xa) Ca + Wqf 
i dalej:

F2 + F1XA_qłA-qAV
w q4r -CA 1 }

Odpowiednio dla części Illb równanie bilansu będzie miało postać:

Wq? + [F2 - Fx |1 - XA)] CA = [F2 - Fx (1 - XA)] C*  + WqA 

stąd:
^-Fjl-Xj^qf-q?

w cA - CA 1 '

Z równań (4) i (5) otrzymamy równania prostych operacyjnych odpo
wiednio dla części Ilia:

F 4- F Xqf-qA = /A+7AA (C£ -CA] (4a)
W

dla części Illb:
F — F X

qf - qf =-A (cf - cA) (5a)
w

Położenie prostych operacyjnych względem krzywej równowagi wymiany 
ilustruje ryc. 3 dla jonów A i ryc. 4 dla jonów B.

Ryc. 0. Krzywa równowagi wymiany i 
proste operacyjne dla kolumny rozdziel

czej i jonów A

Ryc. 4. Krzywa równowagi wymiany i 
proste operacyjne dla kolumny rozdziel

czej i jonów В
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OKREŚLANIE KRZYWYCH ROZKŁADU STĘŻEŃ NA KOLUMNIE

Celem uczynienia rozważań bardziej przejrzystymi, rozpatrzmy naj
pierw proces usuwania jonów В za pomocą jonitu w formie A w reaktorze 
o periodycznym działaniu, zbudowanym z szeregu jednostkowych kon- 
taktorów (ryc. 5). Praca reaktora przebiega w ten sposób, że do kontak- 
tora к wpływają z przeciwnych stron: roztwór z kontaktora к— 1, a jonit

z kontaktora k+1, przy czym przepływy następują każdorazowo po usta
leniu się równowagi. W stanie stacjonarnym stężenia w obydwu fazach 
będą stałe i ze względu na przebieg procesu w równowadze spełniały będą 
równania:

[yB]JxA]fc_ Гув1

stąd:
[æB] 

fyB]=K^fl-Ks)[æB] (7)

W ten sposób każdemu z kontaktorów można przypisać po jednym punk
cie o współrzędnych (CB, qB), leżącym na krzywej równowagi wymiany.

Na kolumnie mamy do czynienia z ciągłymi przepływami i wtedy 
czas kontaktu ziarna jonitu z przepływającym roztworem jest ograniczony 
i zbyt mały na to, aby mogła ustalić się równowaga. W takim przypadku 
zależności pomiędzy stężeniami w fazie jonitu i w roztworze charaktery
zują proste operacyjne (ryc. 6). Załóżmy, że z jednego końca wypływa 
jonit o stężeniu qB i wypływa roztwór o stężeniu CB (punkt M na ryc. 6), 
a z drugiej — wpływa jonit o stężeniu qB i wypływa roztwór o stężeniu 
BB (punkt N na ryc. 6). Stężenie wypływającego z kolumny jonitu jest 
mniejsze o AqB od równowagowego, obliczonego z równania (6) dla CB. 
Gdyby proces sorpcji przebiegał w stanie równowagi, to stężenie jonów В 
równe qB w wyciekającym jonicie zostałoby osiągnięte już przy stężeniu 
roztworu CB. W warunkach panujących na kolumnie roztworowi o stężę-
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Ryc. 6. Ilustracja graficznego sposobu określania liczby teoretycznych półek dla 
procesu sorpcji

niu C3B odpowiada jonit o stężeniu qf, a Cfodpowiada qf itd. Na ko
lumnie, którą charakteryzuje prosta operacyjna przedstawiona na ryc. 6, 
osiąga się taki sam efekt sorpcji, jaki osiągnięty zostałby na trzech kon- 
taktorach pracujących w stanie równowagi. Należy podkreślić, że prowa
dzenie procesu wymiany w stanie równowagi pozwala na optymalne wy
korzystanie zdolności wymiennej jonitu. Natomiast efekt sorpcji będzie 
tym lepszy, im danej kolumnie przypisać będzie można większą liczbę 
kontaktorów. Sprawność określonej kolumny jest tym lepsza, im mniej
szy jej odcinek odpowiada jednemu kontaktorowi. Długość tego odcinka 
oznaczamy przez H, przez analogię do teorii półek (w piśmiennictwie poza

Ryc. 7. Ilustracja graficznego sposobu określania liczby teoretycznych półek dla 
procesu regeneracji
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szkołą Hiestera H nazywane jest efektywną wysokością teoretycznej 
półki). Wartość H obliczyć można z relacji:

H=L/N
gdzie: N oznacza liczbę teoretycznych półek równoważnych danej kolum
nie, a L —- długość kolumny.

W podobny sposób można określić N i H dla procesu regeneracji (patrz 
ryc. 7).

W oparciu o wyprowadzone zależności można określić krzywą rozkładu 
stężeń na kolumnie, co graficznie ilustruje ryc. 8.

Ryc. 8. Ilustracja sposobu wykreślania krzywej rozkładu stężeń dla kolumny 
rozdzielczej

Należy zwrócić uwagę na użyteczność powyższych relacji przy pro
jektowaniu procesów i aparatów do przeprowadzania rozdziałów przy po
mocy jonowymiennej metody przeciwprądowej. W oparciu o te zależności 
można określić optymalną długość kolumny, jaka jest potrzebna do sku
tecznego przeprowadzenia określonego procesu. W tym celu z wykresu 
określa się N, a doświadczalnie wyznacza H. Długość kolumny obliczyć 
można z relacji:

L=H-N

CHARAKTERYSTYKA REAKTORÓW DO PRZEPROWADZANIA ROZDZIAŁÓW 
MIESZANIN DWUSKŁADNIKOWYCH

W każdej instalacji tego typu wyodrębnić można pewne podstawowe 
jednostki; są to: kolumny rozdzielcze i regeneracyjne. Procesy rozdzielcze 
zostały scharakteryzowane za pomocą ryc. 1 i 2. Zasadę pracy reaktora 
służącego do rozdzielania mieszanin dwuskładnikowych ilustruje ryc. 9. 
Proces rozdziału prowadzić można w dwu wariantach.

Wariant I. Reaktor tego typu składa się z dwóch kolumn: rozdziel
czej a i regeneracyjnej Ъ (ryc. 9 — wariant I). Rozdzielana mieszanina 
A + B, wprowadzana jest na kolumnę rozdzielczą przewodem 1. Jony A,
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wariant II

Ryc. 9. Schemat reaktorów do przeprowadzania rozdziału mieszanin 
dwuskładnikowych

zgodnie z rozważaniami poczynionymi przy dyskusji ryc. 1, przechodzą 
do góry kolumny i odbierane są przez przewód 2, natomiast jony В odbie
rane są u dołu kolumny przez przewód 3. Odprowadzenia dla jonów A 
i В znajdują się w miejscach, gdzie ich stężenia są najwyższe (II i IV 
część kolumny — ryc. 2). Na kolumnę rozdzielczą wprowadzany jest zre
generowany jonit w formie D przez przewód 4, jony D są w reakcji po
dwójnej wymiany wypierane z jonitu i odprowadzane z kolumny rozdziel
czej przewodami 13 i 12 na kolumnę regeneracyjną, gdzie wykorzystywane 
są jako roztwór regenerujący.

Natomiast w dolnej części kolumny jony В są wymywane z jonitu 
przez jony C, które wprowadzane są na kolumnę rozdzielczą przewodem 
10. Jonit w formie C przesyłany jest przewodami 6 i 7 na kolumnę rege
neracyjną, gdzie jony C są wypierane z jonitu przez jony D. Roztwór 
zawierający jony C jest przesyłany z powrotem na kolumnę rozdzielczą 
za pomocą przewodów 14 i 15.

Wariant II. Reaktor tego typu składa się z dwóch kolumn: roz
dzielczej a i regeneracyjnej Ъ (ryc. 9 — wariant II). Rozdzielana miesza
nina A + B wprowadzana jest na kolumnę rozdzielczą przewodem 1. Jony 
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A odbierane są wraz z eluentem przez przewód 2. Roztwór eluujący wpro
wadzany jest przewodem 3, a jonit w formie В odprowadzany na kolumnę 
regeneracyjną przewodami 6, 7 i 8, gdzie jony В są wymywane z jonitu 
i jako gotowy produkt odprowadzane przewodem 11. Roztwór regeneru
jący doprowadza przewód 9, natomiast zregenerowany jonit przesyłany 
jest z powrotem na kolumnę rozdzielczą przewodami 10, 5, 6 i 4.

CHARAKTERYSTYKA REAKTORÓW DO PRZEPROWADZANIA ROZDZIAŁÓW 
JONOWYMIENNYCH CIĄGŁĄ METODĄ PRZECIWPRĄDOWĄ DLA PRZYPADKU 

MIESZANIN WIELOSKŁADNIKOWYCH

Na kolumnę rozdzielczą 1 (ryc. 10) przez przewód 8a wprowadzana 
jest mieszanina A+B + C+D. Załóżmy, że powinowactwo do jonitu rośnie 
zgodnie z szeregiem D < С < В < A. Wtedy składnik A jako najsilniej 
absorbujący się jest zabierany przez jonit i wpływa wraz z nim do ko
lumny regeneracyjnej la, do której przewodem 4 przez 4a wprowadzany 
jest roztwór regenerujący. Gotowy produkt, tj. jony A, odbiera prze
wód 9a.

Ryc. 10. Schemat reaktora do przeprowadzania rozdziału mieszaniny 
czteroskładnikowej

Natomiast roztwór wypływający z kolumny i zawierający jony 
B + C+D jest wprowadzany na kolumnę 2 przewodem 8a. Jony В prze
chodzą z jonitem do kolumny regeneracyjnej i w czystej postaci są od
bierane przez przewód 9b.

Roztwór C+D wpływa na kolumnę 3 przez przewód 8c itd. Schemat 
tego reaktora został oparty na omawianym poprzednio wariancie II. Moż
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na również wykorzystać zasadę pracy kolumny rozdzielczej przedstawio
nej w wariancie I, jednak realizacja wariantu II jest znacznie łatwiejsza.

Regenerację w przedstawionym reaktorze na ryc. 10 przeprowadzić 
można na wszystkich kolumnach regeneracyjnych za pomocą tego samego 
roztworu i tak zostało to przedstawione na ryc. 10. Również wymywa
nie z każdej kolumny regeneracyjnej można przeprowadzać za pomocą 
innego roztworu regenerującego. Dobór odpowiednich roztworów rege
nerujących zależeć będzie od czynników ekonomicznych konkretnego pro
cesu.

ZAKOŃCZENIE

Dotychczas nie opracowano zadowalających metod, które by pozwoliły 
na przeprowadzanie rozdziałów mieszanin dwuskładnikowych, nie licząc 
takich przypadków, w których rozdzielane jony różnią się wyraźnie po
winowactwem do jonitu [13]. Podjęte próby [2, 3, 4, 5] pozwalają sądzić, 
że należy oczekiwać dobrych wyników w rozdziałach przeprowadzanych 
na tej drodze. Do niewątpliwych zalet, oprócz wymienionych na wstępie, 
należy również i to, że w ciągłej metodzie przeciwprądowej cała masa 
jonitu jest wykorzystywana. Natomiast w metodzie ze stacjonarną fazą 
jonitu pracuje tylko ta część jonitu, która znajduje się aktualnie w strefie 
pracy. Ponadto metody te pozwalają stosować do celów preparatywnych 
technikę elucyjną, bez uszczerbku na stężeniu obrabianego roztworu.

Spotykamy się jednak z dużymi trudnościami przy wprowadzaniu 
ciągłych metod przeciwprądowych do rozdziałów. Najpoważniejsze są kło
poty natury technicznej, gdyż skuteczność metody przeciwprądowej ściśle 
zależy od stabilności całego układu. Z drugiej strony znacznie wzrasta, 
w porównaniu z metodami ze stacjonarną fazą jonitu, efektywna wysokość 
teoretycznej półki. A zatem sprawność rozdzielcza kolumny przeciwprą
dowej jest mniejsza od tej, jaką posiada kolumna ze stacjonarną fazą 
jonitu [14]. Mimo tych chwilowych niepowodzień w wielu ośrodkach pro
wadzone są intensywne badania. Ogromny wzrost zainteresowania tymi 
metodami w ostatnich latach pozwala przypuszczać, że w przyszłości wy
mienione trudności zostaną przezwyciężone.

PIŚMIENNICTWO

1. Soit G. S.: Ion Exchange in the Process Industries, Society of Chemical In
dustry, London 1969.

2. Trémillon B.: Ann. Chim. 4, 1055 (1959).
3. КатальниковС. Г.: Журнал прикл. хим. 34, 2669 (1961).
4. H i es ter N. K., Cohen K. R., Phillips R. C.: Chemical Eng. Progress 

Symp. Series 50, nr 12 (1960).
5. Trémillon B.: Bull. Soc. Chim. France 286 (1960).



202 Lucjan Pawłowski

6. Комаровский А. А.: Журнал прикл. хим. 36, 1217 (1963).
7. Ко маровский А. А., Миронова Г. Ф.: Ионообменная техн. Изд-во 

„Наука”, Москва 1964.
8. Hi es ter N. K., Cohen R. K., Phillips R. C.: Chem. Eng. Symp. Series 

50, nr 14 (1954).
9. Glueckauf E.: Ion Exchange and its Application, Chemical Soc. London 1955, 

s. 34.
10. Glueckauf E.: Trnas. Faraday Soc. 35 (1955).
11. Tré milion B.: Bull. Soc. Chim. France 502 (1958).
12. Spedding F. H., Powell J. E., Svec H. J.: J. Am. Chem. Soc. 77, 6125 

(1955).
13. Pawłowski L.: Inżynieria i Aparatura Chem, nr 1, 1 (1971).
14. Hubicki W., Pawłowski L.: Ann. Univ. Mariae Curie-Skłodowska, Lu

blin, sectio AA, 24/25, 67 (1969/70).

РЕЗЮМЕ

Непрерывные противоточные методы ионообмена широко приме
няются для удаления из раствора одного компонента. Экономичность 
чтих методов по сравнению с традиционными заставляет искать та
кие решения, которые дали бы возможность разделить многокомпо- 
нетные смеси.

В работе даны теоретические основы разделительных процессов 
в непрерывной противоточной хроматографии ионообмена. Даны не
которые предложения, касающиеся конструкции аппаратов для про
ведения разделений многокомпонетных смесей.

SUMMARY

Continuous counter-current ion-exchange methods have been widely 
applied to remove one of the components from a given solution. The 
economic advantage of these methods over the conventional ion-exchange 
methods (with the stationary phase of an ion exchanger) makes us look 
for such a realization of the problem which could make possible the sepa
ration of multicomponent mixtures. The theoretical basis of the separa
tion of multicomponent mixtures by the continuous counter-current ion- 
-exchange chromatographic methods and some suggestions concerning the 
construction of apparatus for the separation of multicomponent mixtures 
are presented in this paper.
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