Modellering af ligevaegte |
Industrielle ionbytningsprocesser

lonbytningsprocesser bruges i et stadig stigende omfang i den kemiske og biokemiske
industri. Udvikling af simple modeller, der beskriver distributionen af ioner mellem en
lonbytter og den omgivende vaeske, kan medvirke til at mindske arbejdet ved design og

optimering af processerne

AT Sgren Gregers Christensen og Kaj Thomsen, IVC-SEP, Institut for Kemiteknik, DTU

Siden arhundredeskiftet er ionbytningsteknologien blevet et
vigtigere og vigtigere element i mange industrier. Isa&r intro-
duktionen af skreeddersyede syntetiske ionbytningsmaterialer
har medfart, at mange traditionelle processer med fordel er
blevet erstattet af ionbytningsteknologi. Fremskridtene inden
for ionbytningsteknologien kan bl.a. ses af forggelsen i produk-
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tion af ionbytningsmaterialer. Figur 1 viser, at der er sket en
stor forggelse i produktion, siden de fgrste kommercielle
syntetiske ionbyttere blev introduceret i 1950’erne. Denne
udvikling synes at fortsette ind i dette arhundrede.

Det mest traditionelle anvendelsesomrade inden for ionbyt-
ning er behandling af vand, hvor man fjerner Ca%", Mg?*
(blgdgering) eller andre ugnskede ioner. lonbytningsprocesser
bruges ogsa inden for genindvinding af metaller, produktion af
sukker, produktion og oprensning af medicinske produkter
samt i landbrugs- og fadevareindustrien.

Grundet en meget mangelfuld termodynamisk viden pa
omradet er modelleringen af ligeveegten traditionelt set sket
vha. empiriske udtryk. Andre tilgangsvinkler er ofte blevet
meget komplicerede og har ikke umiddelbart veeret brugbare til
mere praktiske anvendelser. Formalet med arbejdet har veeret,
vha. en passende simpel, men stadig termodynamisk korrekt
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model, at modellere distributionen af ioner mellem en vandig
oplgsning af uorganiske ioner og et ionbyttende materiale.

Modellering

| korte traek er ionbytning en proces, hvor ioner, der er bundet
til et fast stof (ionbytteren), skifter plads med ioner med
tilsvarende ladning i en veeske, der er i kontakt med ion-
bytteren. Et ionbytningssystem bestar derfor af et ionbyttende
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materiale og af en oftest vandig oplgsning af organiske eller
uorganiske ioner. Selve ionbytteren bestar af en matrix, hvorpa
forskellige funktionelle grupper er bundet. Denne matrix kan
besta af enten organiske materialer som f.eks. kulbrinter eller
af uorganiske materialer som f.eks. silikater.

Et eksempel pa en ionbytningsligeveegt er skitseret i figur 2.
Pa figuren ses ionbytningspartiklen med ladede funktionelle
grupper samt den omgivende oplgsningsfase. lonbytningsreak-
tionen bestar i, at ioner oplgst i vaeskefasen og ioner bundet til
ionbytterens funktionelle grupper kan bytte plads pga. en
systemandring. Z£ndringen kan besta af flere ting, f.eks. en
forggelse af koncentrationen af en af de involverede ioner eller
en forandring af temperaturen. Ud over de ioner, der indgar i
selve ionbytningsreaktionen, kan der i praksis indtraede en
ligeveegt, hvor vand samt kationer og anioner fordeler sig
mellem de to faser. Denne type ligeveegt er meget kompliceret,
og beskrivelse af sadanne systemer kraever avancerede termo-
dynamiske verktgjer.

Her er benyttet en raekke antagelser. lonbytteren betragtes
som en »solid solution«-fase bestdende af de enkelte ioner
bundet til ionbytteren. De eneste specier, der indgar i lige-
veegtsbetragtningen, er de ioner, der er bundet til ionbytterens
funktionelle grupper. Dermed kan ligevaegten mellem ionbyt-
ter- og oplgsningsfasen beskrives vha. ligningen:
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hvor zz er ladningen af B-ionen, z, ladningen af A-ionen, zyx
ladningen af X-ionen samt R den ladede funktionelle gruppe pa
ionbytteren.

Vha. massevirkningsloven fas et simpelt udtryk for den
termodynamiske ligevaegtskonstant og dermed for distributio-
nen af A- og B-ioner mellem de to faser:
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I Ilgnlng (2) er asx aktiviteten af saltet B, X i oplgsnings-
fasen molbrgken af B R i »solid Sollition«-fasen 0g
aknw&tskoefﬂmenten af’B R i »solid solution«-fasen.
r at kunne forudsige ionbytterfasens sammensatning som
funktion af oplgsningsfasens sammensatning skal der indfgres
passende udtryk for aktivitetskoefficienterne i hver enkelt af de
to faser samt for den termodynamiske ligeveegtskonstant. |
oplgsningsfasen er den i forskningsgruppen IVC-SEP udvikle-
de termodynamiske model, Extended Uniquac, blevet brugt.
Denne model er baseret pa den oprindelige Uniquac-model
udviklet af Abrams og Prausnitz [1]. Modellen bestar i korte
treek af et Debye-Hiickel-led, der beskriver de langtreekkende
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elektrostatiske interaktioner samt et Uniquac-led, der beskriver
de kortrekkende vekselvirkninger mellem molekyler og ioner.
Modellen har tidligere veeret implementeret pa systemer med
en lang raekke forskellige blandinger af elektrolytoplgsninger
[2-6] og kan med stor ngjagtighed beregne aktivitetskoefficien-
terne i vandige oplgsninger af salte. Fordelene ved denne
model frem for andre er bl.a., at den er meget simpel, og at der
allerede foreligger parametre for mange af de mest almindelige
ioner. | ionbytterfasen er Margules 1-parameterligning brugt til
at modellere aktivitetskoefficienterne [7]. Denne model er
tilstreekkelig for at kunne beskrive ikke-idealiteten i ionbytter-
fasen, idet de enkelte komponenter har meget ens egenskaber.
Den termodynamiske ligeveegtskonstant er fundet vha. simpel
integration af de eksperimentelle data [8].

Metoden er brugt pa ligeveegte i en reekke forskellige syste-
mer med organiske og uorganiske ionbyttere. Et eksempel pa et
system er vist i figur 3.

Her er distributionen af Na* og Cu?* mellem en vandig
oplgsning og en syntetisk ionbytter vist ved 25°C. Enheden pa
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abscisse og ordinataksen er givet som kationmolbrgken af Na*i
den enkelte fase. Ligeveegtsisotermerne er angivet for forskelli-
ge veerdier af totalnormaliteten i oplgsningsfasen. | dette
tilfeelde er den binzere parameter i Margules’ ligning samt den
termodynamiske ligevaegtskonstant fundet vha. datapunkterne
ved 0.5 samt 1.0 N. Herefter er modelresultaterne ekstrapoleret
til bade hgjere samt lavere koncentrationer. Af figuren ses en
god sammenhzang mellem model og eksperimentelle data ved
hgje og lave koncentrationer. Sammenhang mellem model og
data er generel for alle de undersggte systemer.

Modellen er ogsa brugt pa systemer med mere end to invol-
verede ioner. | figur 4 er der vist ligevagtsisotermer for
systemet Na*-Mg?*-Zn?* ved 0.05N samt 0.2N ved konstant
koncentration af Mg?". Modelparametrene er fundet for de
bineere systemer, og metoden er derefter anvendt pa de terneere
systemer. Det ses, at metoden giver fornuftige forudsigelser i
de ternzre systemer.

Konklusion

Ved at benytte en raeekke simple antagelser omkring ligevaegten
mellem en vandig oplgsning af ioner og en ionbytter kan
ionbytterfasen betragtes som en »solid solution«. Hermed kan
et meget simpelt udtryk for distributionen af ioner mellem de
to faser opnas vha. massevirkningsloven. Udtrykket har
sammen med passende termodynamiske modeller for
aktivitetskoefficienterne i de to faser vist sig at kunne bruges til
at beskrivelse eksperimentelle data for flere forskellige syste-
mer af organiske og uorganiske ionbyttere. Metoden kan bl.a.
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bruges til at ekstrapolere i et bredt koncentrationsinterval.
Desuden kan den bruges til at beskrive multikomponent-
systemer ud fra parametre fundet for de tilsvarende binzre
systemer. Dermed kan laboratoriearbejdet med bestemmelse af
isotermer begranses betydeligt, idet ligeveegten i et stort
omrade af koncentrationer og blandinger kan forudsiges vha.

Komog deltag i
Nobelprisuddelingen

Sadan lyder opfordringen fra Ungdommens Naturvidenska-
belige Forening (UNF) i anledning af dette ars Nobel-
konkurrence udskrevet i samarbejde med Nobelkomitéen,
Stockholm International Youth Science Seminar (SI'YSS) og
Forbundet Unga Forskare (FUF) i Sverige. Farstepreemien i
konkurrencen er deltagelse i SI'YSS 2003, et arrangement
der afholdes hvert ar for unge internationale forskerspirer i
Stockholm i ugen op til Nobelprisuddelingen den 10.
december.

Ud over deltagelse i selve den hgjtidelige Nobelmiddag og
prisoverraekkelsen med deltagelse af den svenske kongefa-
milie, vil vinderen deltage i foredrag og receptioner med
Nobelpristagerne, og i et intensivt kulturelt og socialt
program. | lgbet af ugen vil der bl.a. veere audiens hos et
medlem af den svenske kongefamilie og udflugter til de
farende forskningsinstitutioner i Stockholm og omegn, mens
takt-og-tone kursus og foxtrot danselektioner forbereder
deltagerne pa selve prisuddelingen og ballet.

| oplysningskampagnen vil UNF opfordre unge mellem
18-25 ar til at indsende et essay pa 5-7 sider om et naturvi-
denskabeligt emne. Det kan f.eks. vare baseret pa en 3.g-
opgave eller andre skoleprojekter. VVed vurdering af opgaver-
ne vil der blive taget hensyn til deltagernes uddannelses-
maessige baggrund.

- Vi opfordrer bade gymnasieelever og yngre universitets-
studerende til at deltage, udtaler Johnny Hartvig Olsen, der
sidder i Nobelkonkurrencens dommerpanel.

- Vi leegger selvfalgelig veegt pa forstaelsen af selve
emnet, men vinderen skal ogsa kunne prasentere indholdet
af essayet pa engelsk over for os, idet opholdet i Stockholm
indeholder et seminar, hvor deltagerne skal fremlagge sine
projekter.

Yderligere oplysninger om Nobelkonkurrencen, SIYSS og
UNF generelt kan fas pa www.nobel.unf.dk, www.fuf.org/
siyss og www.unf.dk eller ved henvendelse til UNF, Nobel-
gruppen, Johnny Hartvig Olsen, jho@unf.dk
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den preesenterede metode. Desuden kan dette udtryk grundet
dets simplicitet meget nemt indfares i simulationsveerktgjer og
dermed i sidste ende bruges som hjalp til design af industrielle
processer.
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