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OCENA WPLYWU WYBRANYCH ANIONOW
NA SKUTECZNOSC USUWANIA SUBSTANCJI
ORGANICZNYCH Z WODY ZWYKORZYSTANIEM
MAGNETYCZNEJ ZYWICY ANIONOWYMIENNEJ MIEX®

Proces wymiany anionéw z wykorzystaniem magnetycznej anionowymiennej zywicy MIEX® stanowi
alternatywe koagulacji przy usuwaniu naturalnych substancji organicznych z wody. Dla wody mode-
lowej 0 barwie 20 mg Pt/dm?® w testach kinetycznych ustalono optymalna dawke zywicy (15 cm®/dm®)
i czas kontaktu z wodg (20 min). Przy dwukrotnie podwyzszonych stezeniach konkurencyjnych anio-
néw zaobserwowanO zmniejszenie skutecznos$ci obnizenia barwy i absorbancji, na co najwiekszy
wplyw miato zwickszenie stezenia siarczandw (przy optymalnej dawce i czasie kontaktu dla barwy
- 2 99% do 95%, dla absorbancji - z 97% do 95%). Badaniom poddano réwniez skuteczno$¢ metody
przy zwigkszonej zawartosci wodoroweglanow, azotanow i chlorkow.

1. WSTEP

Naturalne substancje organiczne (NSO) stanowig mieszaning zwigzkéw organicznych
obecnych w wodach naturalnych, szczegodlnie w wodach powierzchniowych [4]. Zrodtem
tych zwiazkéw sa przemiany chemiczne i biologiczne, jakie zachodza w szczatkach roslin-
nych i zwierzecych. Przewazajacy udziat w NSO maja zwiazki o charakterze hydrofobo-
wym, ktore odpowiadajg za ponad potowe rozpuszczonego wegla organicznego (RWO)
w wodzie [4]. Sa one znane w literaturze naukowej jako substancje humusowe.

W procesie dezynfekcji wody, zwiazki organiczne reaguja z dezynfektantem tworzac
szkodliwe halogenowe zwigzki organiczne (TOX). Najwigkszg ilos¢ wsrdd rozpoznanych
zwigzkow TOX stanowia trinalometany (THM) (ok. 20%) oraz kwasy halogenooctowe
(HA) (10%) [9]. Ze wzgledu na kancerogenny charakter tych zwiazkow, ich zawartosé¢

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Instytut Inzynierii Ochrony Srodowiska,
Wybrzeze Stanistawa Wyspianskiego 27, 50-370 Wroclaw.
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jest limitowana w wodzie do spozycia w Unii Europejskiej (THM) oraz w USA
(THM, HA) [10, 11].

Podstawowym procesem stosowanym w technologii oczyszczania wody w celu usunie-
cia NSO jest koagulacja. Proces ten pozwala na skuteczne usunigcie wielkoczasteczkowej
frakcji hydrofobowej, podczas gdy matoczasteczkowa frakcja hydrofilowa usuwana jest
z mniejsza skutecznoscig [4]. Z tego powodu, W przypadku oczyszczania wody o duzym
ud-ziale matoczasteczkowych zwiazkow organicznych, obserwuje si¢ niska skuteczno$é
usu-niecia NSO w procesie koagulacji [3]. Wysoka skuteczno$cig usuwania substancji
orga-nicznych z wody charakteryzuje si¢ proces adsorpcji na weglu aktywnym, jednak
odbywa si¢ to kosztem szybkiego wyczerpania pojemnosci sorpcyjnej. Wysokie efekty
W tym za-kresie pozwala osiaggna¢ membranowy proces nanofiltracji, jednak nalezy pamie-
ta¢, ze w procesie tym zachodzi jednoczesne zmigkczenie wody [1], co nie jest korzystne
w przy-padku wody o matej twardosci poczatkowe;.

Z powyzszych wzgledéw poszukuje sie alternatywnych metod usuwania zwiazkow or-
ganicznych z wody. Jedna z takich metod jest wymiana anionéw z wykorzystaniem mag-
netycznej zywicy anionowymiennej MIEX®. Z danych literaturowych wynika, ze proces
wymiany anionéw charakteryzuje si¢ preferencyjnym usuwaniem matoczasteczkowych
zwigzkéw organicznych, odpowiedzialnych za hydrofilowa frakcje NSO [2, 4], ktorych
skutecznos¢ usuwania w procesie koagulacji jest niewystarczajaca. Dotychczasowe prace
nad usuwaniem naturalnych substancji organicznych z wody z wykorzystaniem zywicy
anionowymiennej MIEX"® wskazuja, ze proces ten charakteryzuje sie wysoka skuteczno-
$cig w zakresie usuwania rozpuszczonych zwiazkow wegla [6, 7].

MIEX® (Magnetized lon-Exchange Resin) jest makroporowata, silnie zasadows zywi-
cg anionowymienna, ktorej ziarna posiadaja wewnatrz element magnetyczny. Ze wzgledu
na maty rozmiar ziaren zywicy (ok. 180 pm) mozliwa jest szybka wymiana anionow, na-
tomiast komponent magnetyczny powoduje aglomeracje ziaren w duze skupiska, ktore
moga by¢ skutecznie usuniete z wody w procesie sedymentacji. Na rys. 1 przedstawiono
zasade dziatania zywicy anionowymiennej MIEX". Mozna zauwazy¢, ze zywica pracuje
w naprzemiennych cyklach wymiany aniondéw i regeneracji: w fazie wymiany anionéw
—aniony z oczyszczanej wody (w tym makroaniony RWO) tacza si¢ z grupami jonowymi
Zywicy, za$§ W procesie regeneracji—grupy jonowe obsadzane sg anionami czynnika regene-
rujacego (NacCl).

Regeneracja Wymiana

. @@.@ % .?Cﬁ @

.C

a Np @9.

Rys. 1. Zasada dziatania zywicy anionowymiennej MIEX®
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2. METODYKA BADAN

2.1. ROZTWORE BADAWCZE

Do przygotowania roztworé6w modelowych uzyto wodg¢ pochodzaca z terenu torfowi-
ska w Batorowie. Woda z torfowiska charakteryzowata si¢ nastepujacymi parametrami:
pH: 4,7; barwa: 218,9 mg Pt/dm?® zasadowo$¢: 0,1 mval/dm®; siarczany: 16 mg/dm®;
chlorki: $lady; azotany: 6,6 mg/dm®

Wode modelowa o intensywnosci barwy roéwnej 20 mg Pt/dm? przygotowano poprzez
odpowiednie rozcienczenie wody z torfowiska za pomoca wody dejonizowanej. Nastepnie,
dodawano do wody obliczong nawazke soli sodowych (NaHCO3, Na,SO,, NaCl, i NaNOs)
w celu uzyskania stezenia aniondow na poziomie wystgpujacym w wodzie wodOciagowe;.
Stezenia te wynosity: HCO® — 3,4 mval/dm®, SO, — 110 mg/dm®, CI' — 41,7 mg/dm®,
NO* —18,9 mg/dm®.

W drugiej czgéci badan (ktorej celem byla ocena wptywu zwigkszonego stezenia anio-
néw mineralnych na efektywno$¢ usuwania anionéw organicznych wywotujacych barwe
wody), przygotowano wody modelowe o dwukrotnie zwigkszonym stezeniu kolejnych
anionow.

2.2. TESTY KINETYCZNE

Celem testu kinetycznego jest uzyskanie danych o szybko$ci usuwania zanie-
czyszczen organicznych z wody przy roznych dawkach zywicy oraz wybor optymal-
nych warto$ci dawek zywicy i czasu kontaktu. Test kinetyczny wykonywano wg pro-
cedury opisanej w [5]. Badania prowadzono w zlewkach o pojemnosci 1 dm®, przy
roznych dawkach zywicy: 5, 10, 15 i 20 cm®dm?. Po dodaniu do wody okreslonej
dawki zywicy, zawartos¢ zlewek poddano intensywnemu mieszaniu w czasie 60 min.
Intensywno$¢ mieszania dobrano tak, aby zapewni¢ utrzymanie zywicy w stanie za-
wieszonym oraz uzyska¢ rownomierny jej rozdzial w calej objetosci wody. Probki do
analiz pobierano poczatkowo co 2,5-5 min, a pdzniejszej fazie procesu wymiany
anionéow — co 10-20 min, nie przerywajac mieszania. Pobrang probke saczono przez
filtr membranowy 0,45 um, a nastgpnie oznaczano: barwg¢ oraz absorbancje
W UVyssm. Ponadto, w wodzie surowej oraz po czasie kontaktu 60 min oznaczano
stezenie anionow: wodoroweglandéw (jako zasadowosc), siarczanow, chlorkow i azo-
tanow.

Po wyborze optymalnej dawki zywicy, przeprowadzono testy kinetyczne dla wody,
w ktorej zwigkszono dwukrotnie st¢zenie kolejnych anionow. Badania te prowadzono
przy statej dawce zywicy (15 cm*/dm?).
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3. WYNIKI BADAN

Na rys. 2 przedstawiono przebieg procesu usuwania zwigzkow organicznych (mierzo-
nych intensywnoscig barwy oraz absorbancja w ultrafiolecie), przy réznych dawkach zywi-
cy MIEX®,
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Rys. 2. Spadek intensywno$ci barwy wody (B) oraz absorbancji (A)
przy roznych dawkach zywicy MIEX®

Zauwazono, ze szybko$¢ procesu ro$nie wraz ze wzrostem dawki zywicy, w wyni-
ku czego skroceniu ulega czas niezb¢dny do osiggni¢cia minimalnego st¢zenia sub-
stancji organicznych w oczyszczanej wodzie. Stwierdzono, ze najmniejsze dawki
zywicy (tj. 5 i 10 cm*/dm?®) nie zapewniaja odpowiedniej efektywnosci procesu usu-
wania NSO z wody, proces wymiany anionow przebiega stosunkowo wolno, a st¢ze-
nie substancji organicznych pozostajacych w wodzie jest relatywnie duze. Za korzyst-
na przyjeto dawke rowna 15 cm*dm®: dawka ta zapewnia szybki przebieg procesu
wymiany anionow i wysoka jego skuteczno$é. I tak, juz po 10 min kontaktu wody
z zywica uzyskano 96% zmniejszenia barwy oraz 95% zmniejszenia absorbancji
(rys. 3). Skutecznosci te wzrosty po 20 min kontaktu, odpowiednio, do 99 i 97%. Po
60 min uzyskano catkowite usunigcie barwy oraz 98% obnizenia absorbancji.
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Rys. 3. Skuteczno$¢ zmniejszenia barwy wody (B) oraz absorbancji (A)
przy réznych dawkach zywicy MIEX®
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Jednocze$nie zaobserwowano, ze zwickszenie dawki zywicy do 20 cm®dm® powoduje
tylko niewielki wzrost szybko$ci wymiany anionéw, co powoduje zwigkszenie skutecz-
nosci usuwania anionéw NSO w poczatkowej fazie procesu. W dalszej czgéci procesu (od
10 do 60 min) skuteczno$¢ wymiany anionéw substancji organicznych wzrasta w nie-
znacznym stopniu. Przedstawiony powyzej efekt rosnacej skutecznosci procesu wymiany
anionéw NSO na aniony chlorkowe przy wzrastajacej dawce zywicy MIEX® nalezy wia-
za¢ z wigksza ilo$cia dostepnych grup jonowych zywicy — w wyniku tego ro$nie szybkos¢
wymiany anionoéw oraz ilos¢ anion6w NSO zwigzanych przez grupy jonowe zywicy.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze w wyniku kontaktu zywicy z woda zachodzi rowniez usu-
wanie aniondw nieorganicznych droga ich wymiany na jony chlorkowe. Stwierdzono, ze
skuteczno$¢ usuwania zalezy przede wszystkim od tadunku anionu, a w drugiej kolejnosci
— od rozmiaru anionu. Dwuwarto$ciowe jony siarczanowe sa usuwane z wody ze skutecz-
noscia 97,3% juz przy dawce zywicy rownej 10 cm*dm® (rys. 4), a przy dawce 15 cm*dm?
— usunigcie tych jonow wzrasta do 98,5%. Jest to oczywiscie zwigzane z intensyfikacja sit
elektrostatycznego przyciagania jonéow SO,> przez grupy jonoczynne zywicy. Natomiast
w przypadku jonow HCOs, skuteczno$¢ ich usuwania jest wyraznie mniejsza i przy dawce
zywicy rownej 15 em®/dm® wynosi tylko 46,7% (rys. 4). Efekt ten nalezy przypisaé stosun-
kowo duzemu rozmiarowi jonu (promien jonu hydratyzowanego wynosi 0,394 nm [8]), co
znacznie spowalnia jego transport do grup jonowych znajdujacych si¢ wewnatrz ziarna
zywicy. Z kolei, maly rozmiar jonow NO;s (promien jonu hydratyzowanego wynosi
0,335 nm [8]) utatwia ich transport do grup jonowych zywicy, w wyniku czego skutecz-
nos¢ wymiany tych jonéw na jony chlorkowe jest wigksza, niz jonéw HCOj..

m Dawka 5ml/|

Dawka 10 ml/I

® Dawka 15ml/I
= Dawka 20 ml/|

Skutecznosé usuwania anionéw, %

[NO3-] [HCO3-] [SO42-]

Rys. 4. Skuteczno$¢ usuwania anionéw nieorganicznych z wody przy réznych dawkach zywicy MIEX®.
Czas kontaktu zywicy z woda: 60 min

W drugiej czgsci badan przeanalizowano wpltyw zwigkszonego st¢zenia nieorga-
nicznych anionéw na skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych z wody. Na ko-
lejnych rysunkach poréwnano przebieg procesu usuwania anionéw substancji orga-
nicznych z wody modelowej o podstawowym stezeniu anionéw nieorganicznych oraz
z wody o dwukrotnie wyzszym stezeniu okreslonego anionu. Mozna zauwazy¢, ze
tylko w przypadku jonow NOj™ nie obserwuje si¢ wplywu zwigkszonego stezenia tych
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jondéw na szybko$¢ i skuteczno$¢ obnizenia barwy wody (rys. 5). Jest to zapewne
zwiagzane z relatywnie niskim stezeniem tych jonow, nawet w roztworze o podwyz-
szonym stezeniu: stezenie jondw azotanowych wynosi 0,61 mval/dm® co stanowi
8,1% stezenia rownowaznikowego wszystkich nieorganicznych anionéw w tej wo-
dzie.
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Rys. 5. Skuteczno$¢ zmniejszenia barwy (B) oraz absorbancji (A) wody o sktadzie podstawowym
oraz wody 0 zwickszonym st¢zeniu jondw azotanowych po czasie: 10, 20 i 60 min.
Dawka zywicy: 15 cm®/dm®

Analizujac wptyw pozostatych anionéw nalezy zwrdci¢ uwagg, ze zwickszone ste-
zenie chlorkow, siarczanow lub wodoroweglanow wykazuje konkurencyjne dziatanie
wobec aniondw NSO (rys. 6, 7, 8). Jest to szczegolnie zauwazalne w przypadku jo-
néw chlorkowych: zwiekszone stezenie tych jonow powoduje spadek skutecznosci
obnizenia barwy i absorbancji w pierwszej fazie procesu wymiany anionow (rys. 6).
Przyczyna tego zjawiska jest stosunkowo wysokie stezenie jonow CI° (2,35
mval/dm?®), ktore stanowi 28,1% stezenia rownowaznikowego wszystkich nieor-
ganicznych anionow w tej wodzie. Ponadto, maty rozmiar tych jonéw (promien jonu
hydratyzowanego wynosi 0,332 nm [8]) utatwia dyfuzj¢ tych jonow do grup jono-
wych zywicy. W takich warunkach jony chlorkowe moga wypiera¢ z grup jonowych
aniony NSO.
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Rys. 6. Skuteczno$¢ zmniejszenia barwy (B) oraz absorbancji (A) wody o sktadzie podstawowym
oraz wody 0 zwiekszonym stezeniu jonow chlorkowych po czasie: 10, 20 i 60 min.
Dawka zywicy: 15 cm*/dm®
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Analizujac wptyw zwiekszonego stezenia jonéw siarczanowych i wodorowgglano-
wych na skuteczno$¢ usuwania aniondw substancji organicznych stwierdzono, ze nie
jest on tak wyrazny, jak w przypadku jonéw chlorkowych. Jony SO,* sa usuwane z
wody przez zywice MIEX® z bardzo wysoka skuteczno$cia (rys. 4), jednak ich zwiek-
szone stgzenie powoduje tylko niewielki spadek skuteczno$ci obnizenia barwy i ab-
sorbancji w pierwszej fazie procesu wymiany aniondéw (rys. 7). Oznacza to, ze jony
siarczanowe nie stanowig znaczacej konkurencji (nawet przy zwickszonym stezeniu
tych jonéw) dla aniondéw substancji organicznych. Wptyw na to moze mie¢ stosunko-
wo duzy rozmiar jonu SO,* (0,379 nm [8]), co moze spowalniaé¢ transport tych jonow

do grup jonowych zywicy.
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Rys. 7. Skuteczno$¢ zmniejszenia barwy (B) oraz absorbancji (A) wody o sktadzie podstawowym
oraz wody 0 zwiekszonym stezeniu jonow siarczanowych po czasie: 10, 20 i 60 min.
Dawka zywicy: 15 cm*/dm®

Podobny efekt zaobserwowano w przypadku jonéow wodoroweglanowych (rys. 8).
Zwigkszone stezenie tych jonow wywoluje stosunkowo nieduzy spadek skutecznosci
obnizenia barwy i absorbancji, ale dotyczy to pelnego czasu procesu wymiany anio-
néw. Jon HCOj jest najwickszym w grupie analizowanych anionéw (0,394 nm [8]).
Jego wielkos¢ powoduje spowolnienie dyfuzji tych jonow do grup jonowych zywicy,
a tym samym ograniczong konkurencyjno$¢ tych jonow wobec anionéw NSO.
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Rys. 8. Skutecznos¢ zmniejszenia barwy (B) oraz absorbancji (A) wody o sktadzie podstawowym
oraz wody 0 zwiekszonym stezeniu jonow wodoroweglanowych po czasie: 10, 20 i 60 min.
Dawka zywicy: 15 cm*/dm®
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Zbadano réwniez efekt zwickszonego stezenia wszystkich towarzyszach anionow
nieorganicznych na skuteczno$¢ obnizenia barwy i absorbancji w wodzie. Zaobserwo-
wano stosunkowo nieduzy wpltyw zwigkszonego stezenia aniondw na skutecznosé
obnizenia barwy wody (rys. 9B). Zarazem zaobserwowano zwielokrotniony wpltyw
wysokiego stezenia anionow w zakresie obnizenia absorbancji badanej wody
(rys. 9A). Przyczyng tego zjawiska moze by¢ zréznicowanie wielko$ci anionéw sub-
stancji organicznych odpowiedzialnych za barwe i absorbancje wody.
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Rys. 9. Skuteczno$¢ zmniejszenia barwy (B) oraz absorbancji (A) wody o skfadzie podstawowym
oraz wody 0 zwickszonym stezeniu jonow: CI, NOg', SO,%, HCOy', po czasie: 10, 20 i 60 min.
Dawka zywicy: 15 cm®/dm®

Oznacza to, ze aniony nieorganiczne — szczeg6lnie te o matym rozmiarze i odpo-
wiednio wysokim stgzeniu (np. aniony Cl’) — konkuruja z anionami substancji orga-
nicznych odpowiedzialnymi za absorbancje wody o miejsca w grupach jonowych zy-
wicy. W zwiazku z powyzszym, nalezy przyjac, ze w procesie usuwania naturalnych
substancji organicznych z wody z wykorzystaniem Zywicy anionowymiennej MIEX",
nalezy uwzgledni¢ spadek skutecznos$ci usuwania substancji NSO z wody, ktéra cha-

rakteryzuje si¢ zwigkszonym stezeniem anionow nieorganicznych (szczegdlnie chlor-
kow).

4. WNIOSKI

Magnetyczna zywica anionowymienna MIEX® umozliwita skuteczne usunigcie na-
turalnych substancji organicznych z wody. Dla wody o typowym st¢zeniu aniondow
nieorganicznych i barwie rownej 20 mg Pt/dm®, korzystna dawka zywicy wyniosta
15 cm®/dm?®, przy czasie kontaktu zywicy z woda rownym 20 min. W takich warun-
kach, skuteczno$¢ obnizenia barwy i absorbancji wody wyniosta, odpowiednio,
991 97,2%.

Procesowi usuwania naturalnych substancji organicznych z wody towarzyszy wy-
miana nieorganicznych anionéw na jony chlorkowe. Skuteczno$¢ usuwania tych anio-
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now z wody zalezy od tadunku anionu, jego rozmiaru i stezenia. Najwicksza skutecz-
no$¢ uzyskano dla jonéw siarczanowych (98,5%, przy dawce zywicy 15 cm®/dm?),
natomiast w przypadku jonow wodorowegglanowych zaobserwowano znacznie mniej-
szg wymiang na jony chlorkowe (46,7%).

Wazrost stgzenia anionéw nieorganicznych powodowat zmniejszenie skutecznosci
usuwania naturalnych substancji organicznych z wody. Najwigkszy wptyw na sku-
tecznos¢ usuwania substancji organicznych z wody miaty jony chlorkowe: wzrost
stezenia tych jonow z 42 do 84 mg/dm® powodowat zmniejszenie skutecznosci obni-
zenia barwy wody z 99 do 95% oraz absorbancji wody z 97 do 95% (przy dawce zy-
wicy 15 cm*/dm?® i po czasie kontaktu 20 min).
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THE EFFECT OF SELECT ANIONS ON THE MIEX® ANION EXCHANGE PROCESS
FOR REMOVAL OF ORGANIC MATTER FROM WATER

The MIEX® anion exchange process is an alternative to coagulation for the removal of organic matter
from water. Using water with color 20 mg Pt/dm® as a model, the optimal resin dosage (15 cm*/dm?) and
water contact time (20 min) were obtained using a kinetic assay.

When competing anions were doubled, there was an observed decline in the reduction of color and
absorbance.

The effect of increasing the concentration of bicarbonate, nitrate, chloride, and sulfate were exam-
ined. Of these anions, sulfate had the largest observed influence, reducing color from 99% to 95%, and
reducing absorbance from 97% to 95%.



