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WTORNE ZANIECZYSZCZENIE WODY W PROCESIE
WYMIANY JONOWEJ STOSOWANEJ DO USUWANIA
NATURALNYCH SUBSTANCJI ORGANICZNYCH

Proces wymiany jonowej, stosowany od wielu lat do usuwania z wody przede wszystkim sktadnikow mi-
neralnych, znajduje obecnie takze zastosowanie do usuwania makroczasteczek organicznych z wody
przeznaczonej do spozycia. Wynika to z faktu, ze znaczna cz¢$¢ naturalnych substancji organicznych ma
charakter makroaniondw, totez moga by¢ one usuwane na zywicach anionowymiennych. Takze frakcja
zwigzkdw organicznych pozbawiona fadunku elektrycznego moze zosta¢ usunieta z wody w wyniku ad-
sorpcji na jonitach. W badaniach okre$lono przydatno$¢ réznych zywic anionowymiennych do usuwania
zwigzkow organicznych z wody oraz skuteczno$¢ sedymentacji testowanych zywic. Uzyskane wyniki
badan pokazaly, Ze proces wymiany jonowej moze by¢ skutecznie wykorzystywany do usuwania natural-
nych substancji organicznych z roztworéow wodnych. Najbardziej skuteczng sposrod badanych zywic
okazata si¢ makroporowata zywica MIEX®. Stwierdzono réwniez, Zze oczyszczanie wody w procesie
wymiany jonowej powoduje przedostawanie si¢ do oczyszczonej wody drobnych frakeji zywicy, ktore
nie podlegaja sedymentacji.

1. WSTEP

Woda jest jednym z najcenniejszych zwigzkéw chemicznych na Ziemi. Z uwagi na
zmieniajacy si¢ klimat oraz wzrost stopnia zanieczyszczenia tego komponentu $rodo-
wiska, zasoby wody, zwtaszcza wody stodkiej, sa caty czas szacowane i prognozowa-
ne. Woda warunkuje Zycie na Ziemi i jest powszechnie wykorzystywana we wszyst-
kich gateziach gospodarki. Aby mozna ja byto bezpiecznie uzytkowaé, uyymowana ze
zrodta woda powinna by¢ poddawana oczyszczaniu tak, aby spetniata odpowiednie

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Instytut Inzynierii Ochrony Srodowiska,
Zaktad Technologii Oczyszczania Wody i Sciekow, Wybrzeze S. Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw,
agnieszka.urbanowska@pwr.edu.pl
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normy. W zaleznosci od przeznaczenia wody (cele wodociaggowe, spozywcze, chtod-
nicze, kottowe itd.) oraz od stopnia jej zanieczyszczenia stosuje si¢ odpowiednie pro-
cesy oczyszczania. Ich wybor uzalezniony jest takze od kosztéw procesu.

Wody naturalne, bedace zrodtem wody surowej dla uktadéw technologicznych za-
ktadow oczyszczania wody, zawieraja liczne zanieczyszczenia organiczne
i nieorganiczne. Do zanieczyszczeh wystepujacych najczgsciej w wodach powierzch-
niowych mozna zaliczy¢ naturalne substancje organiczne (NOM), a wsrdd nich gtow-
nie substancje humusowe, fenole, ttuszcze, sterole, cukry, weglowodory, aminokwasy
i in. Usuwanie naturalnych rozpuszczonych substancji organicznych jest bardzo waz-
ne, m. in. ze wzgledu na zmniejszenie ryzyka powstawania ubocznych produktow
dezynfekcji podczas chlorowania wod naturalnych. Zawarto$¢ zwiazkow organicz-
nych w wodach powoduje takze wzrost kosztow oczyszczania wody w wyniku ko-
nieczno$cCi stosowania duzych dawek chemikaliow, w tym koagulantow i srodkow
dezynfekujacych [9]. Ponadto, NOM przyczyniaja si¢ do zmniejszenia efektywnos$ci
niektorych procesdOw oczyszczania wody, poprzez blokowanie powierzchni membran
oraz wymieniaczy jonowych. Z kolei, w sieci dystrybucji wody substancje organiczne
przyczyniajg si¢ do rozwoju mikroorganizméw [6]. Z uwagi na stale rosngce wyma-
gania dotyczace jakosci wody do spozycia, skuteczne usuwanie z wody naturalnych
substancji organicznych wymaga udoskonalenia istniejacych i opracowania nowych
metod oczyszczania wody [1, 11, 15].

Do usuwania naturalnych substancji organicznych z wody najczesciej stosuje si¢
procesy koagulacji oraz adsorpcji i/lub utleniania chemicznego. Ze wzgledu na zr6z-
nicowane wiasciwosci poszczego6lnych frakcji substancji organicznych, skutecznosé
ich usuwania przy uzyciu tych proceséw jest bardzo zréznicowana [8, 10, 13]. Koagu-
lacja pozwala na usunigcie zwigzkow o duzej masie czasteczkowej, podczas gdy
W procesie adsorpcji preferencyjnie usuwane sa frakcje matoczasteczkowe. Zastoso-
wanie utleniania chemicznego moze za$ skutkowa¢ powstaniem ubocznych produk-
tow, sposrod ktorych czgs¢ charakteryzuje sie silnymi wlasciwosciami kancerogen-
nymi. Alternatywg dla klasycznych procesow moze by¢ proces wymiany jonOwej
z uzyciem syntetycznych zywic jonowymiennych.

Pierwsze prace nad zastosowaniem zywic anionowymiennych do usuwania natu-
ralnych substancji organicznych z wody podjeto pod koniec lat 70. XX wieku [2].
Mozliwos$¢ zastosowania zywic jonowymiennych do tego celu wynika z faktu, iz
znaczna grupa makroczasteczek organicznych wystepujacych w wodach ma charakter
jonowy. W odczynie obojetnym zwiazki humusowe zachowuja si¢ jak ujemnie nata-
dowane koloidy lub anionowe polielektrolity [3]. Zrodtem ujemnych tadunkéw tych
zwigzkow sa przede wszystkim grupy karboksylowe i fenolowe, z ktérych jon wodo-
rowy oddysocjowuje w miar¢ wzrostu wartosci pH. Wedtug danych literaturowych
[4, 5], w procesie wymiany jonowej mozliwe jest, skuteczniejsze niz ma to miejsce
w przypadku konwencjonalnych procesow uzdatniania wody, usuwanie maloczg-
steczkowej frakcji NOM. Zastosowanie procesu wymiany jonowej pozwala wykorzy-
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sta¢ r6zne mechanizmy separacji zwigzkow organicznych. W warunkach, gdy makro-
czasteczki organiczne sg niezdysocjowane lub w roztworach o duzej sile jonowej,
0 efekcie procesu oczyszczania decyduje fizyczna adsorpcja na zywicy, bedaca rezul-
tatem wystgpowania sit van der Waalsa pomiedzy hydrofobowymi centrami makro-
czasteczek organicznych i matryca polimeru. Natomiast kiedy NOM wystepuje gtdw-
nie w postaci makroanionéw, o ich eliminacji decyduje zjawisko wymiany jonowej,
wynikajace z wystepowania oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy grupami jo-
nowymi zywicy i grupami funkcyjnymi makroczasteczek organicznych [14]. Oddzia-
tywania te przedstawiono schematycznie na rysunku 1.

anionit anionit o
— CH,— CH — CH, — NOM — CH,— CH—CH, — c—o—
R R
R
PR
Crz OO CH, R R
. \
CHK*"“ O *O*ﬁ CH, — N*— CH, NOM
CH, o CH,
wymiana jonowa adsorpcja fizyczna

Rys. 1. Mechanizmy adsorpcji jonéw organicznych na zywicach jonowymiennych [14]

Skuteczno$¢ usuwania naturalnych substancji organicznych z wody w procesie
wymiany jonowej wynosi od 30 do 90% i zalezy od wielu czynnikow zwigzanych
z parametrami oczyszczanej wody, wiasciwo$ciami zywicy jonowymiennej Oraz ze
sposobem realizacji procesu [7].

Stosujac proces wymiany jonowej w warunkach mieszania wody z zywicg nalezy
mie¢ na uwadze niebezpieczenstwo wtérnego zanieczyszczenia wody przez zywice,
ktorych drobne frakcje, nawet po dtugich czasach sedymentacji, mogg pozostawac
w wodzie. Jest to o tyle istotne, ze zywice jonowymienne sg wytwarzane z materiatlow
polimerowych, ktorych ewentualny szkodliwy wplyw na zdrowie konsumentéw nie
zostat wykluczony.

W zwiazku z powyzszym przeprowadzono badania majace na celu okreslenie
przydatnosci réoznych zywic jonowymiennych do usuwania zwigzkéw organicznych
z wody oraz wyznaczenie skutecznosci sedymentacji testowanych zywic.

2. MATERIALY | METODY BADAWCZE

Badania przeprowadzono dla wody z rzeki Odry, dla ktorej intensywnos$¢ barwy
wynosita 21,2 g Pt/m®, absorbancja UV 254 nm 0,131 cm™, a stezenie ogolnego wegla
organicznego 4,8 g C/m”.
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Proces wymiany jonowej prowadzono przy uzyciu 4 zywic anionowymiennych,
ktorych charakterystyke przedstawiono w tabeli 11 2.

Tabela 1. Charakterystyka zywic anionowymiennych [12, 16, 17, 18]

Pojemnos¢ jonowymien- . .
Nazwa | Rodzaj Struktura poli- Gruoy funkevine na (\leltl;isc
zywicy | zywicy meru Py Yl Wg pro- Wg badan Aste
mm
ducenta wiasnych
Purolite | stabo polistyrenowa R-N(CH3) 1,3 0,885 0,60 -
A100 zasadowa | makroporowata 2 val/dm?® mol/dm? 0,85
. silnie .
Purolite polistyrenowa + 113 1,040 0,60 -
A200 tz;;al?owa zelowa RCH)A(CHOIN™ | Loy | motidm® | 0,85
Purolite silnie polistyrenowa 1,3 1,040 0,60 -
A400 tz}"j‘;""ldowa selowa R-N'(CHy)s valldm® | molidm?® | 0,85
silnie .
poliakrylowa N 0,52 0,400 0,15 -
MIEX® tz;;aldowa makroporowata Ri-N'(CHz)s val/dm?® mol/dm?® 0,18
Tabela 2. Wtasciwosci zywic anionowymiennych [16, 17, 18]
. Cigzar wlasciwy .
Nazwa zywicy Cigzar naS};pOW)/, (forma wilgotna), Zakres pH ZawartoS¢ wody,
g/dm 3 %
g/cm
Purolite AL00 660 1,04 0- 14 (trwatosc) 53 - 60
0 -9 (praca)
Purolite A200 680 - 700 1,08 0 - 14 (trwalosc) 45 - 54
0 - 12 (praca)
Purolite A400 680 - 695 1,08 0 - 14 (trwalosc) 48 - 54
0 - 12 (praca)

Ziarna zywic zelowych (A200, A400) sa przezroczyste o barwie od jasno-zottej do
bursztynowej. Ziarna zywicy makroporowatej A100 sg nieprzezroczyste i biale, nato-
miast zywicy makroporowatej MIEX" sg brazowe.

Oczyszczanie wody w procesie wymiany jonowej prowadzono dawkujac do 1 dm®
wody z rzeki Odry odpowiednig ilo§¢ zywicy anionowymiennej. Probe mieszano
przez okres$lony czas z intensywno$cig 135 obrotdw/min, co zapewniato utrzymywa-
nie zywicy w stanie zawieszonym. Czas kontaktu zywicy z badang woda miescit si¢
w przedziale od 5 do 60 min. Nastepnie probe poddawano 30 min sedymentacji. Ba-
dania prowadzono dla dawek zywicy z przedziatu od 2,5 do 15 cm*/dm”.

W badaniach nad okresleniem stopnia wtdrnego zanieczyszczenia wody przez
nieusunigte frakcje zZywicy jonowymiennej, Wyznaczano zawarto$¢ zawiesin w wo-
dzie po czasie sedymentacji zmieniajacym si¢ w przedziale od 5 do 60 min. Badania
te przeprowadzono dla wody redestylowanej i dla wody rzecznej.
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3. WYNIKI BADAN

Przeprowadzone badania po§wigcone ocenie przydatnosci procesu wymiany jono-
wej do usuwania naturalnych substancji organicznych z wody pozwolity okresli¢
wptyw dawki zywicy oraz czas jej kontaktu z mikrozanieczyszczeniami na skutecz-
no$¢ oczyszczania wody. Analizujac przedstawione na rysunku 2 wyniki badan mozna
stwierdzi¢, ze juz zastosowanie najnizszej z badanych dawek (2,5 cm*/dm®) spowo-
dowalo zmniejszenie intensywnosci barwy o okoto 25-28%, w przypadku zywic
A200 i A400, oraz 0 67% w przypadku zywicy MIEX®™. Analogiczne rezultaty otrzy-
mano dla absorbancji: dla zywic A200 i A400 uzyskano ok. 34—40% usunigcie sub-
stancji organicznych zawierajacych w swojej strukturze pierscienie aromatyczne lub
wiazania podwojne, za$ dla zywicy MIEX" - 66,5%. Zaobserwowano takze, iz zwigk-
szenie dawki zywicy dodawanej do oczyszczanej wody powodowalo zwigkszenie
stopnia usuni¢cia makroczasteczek organicznych, ktorych stezenie okreslano poprzez
pomiar barwy i absorbancji. Zastosowanie najwyzszej z badanych dawek zywicy
(15 cm*/dm®) pozwolilo na uzyskanie najlepszych rezultatdbw usuwania naturalnych
substancji organicznych z wody z rzeki Odry. Uzyskane wyniki badan pokazuja, ze
najbardziej skuteczna sposrod testowanych zywic okazata si¢ zywica MIEX®, ktora
umozliwiata, przy dawce 15 cm®dm®, obnizenie intensywnosci barwy i absorbancji
odpowiednio 0 82% i 79%. Natomiast zywica A100 okazata si¢ najmniej skuteczna
sposrod badanych zywic.

100 100
a) [ mA100 @A200 DA400 DMIEX = b) | BA100 @A200 mA400 DMIEX]
= 80 H T so __
- — ] c —
[} —
3 N £ =
2 60 H @ 60 H
© 2 7%
: N
£ g N L]
L 40 __!
5 40 £ é\%
g 3 “
0
- 3 /\
%’. 20 | L g 20 - g% |
% g 7‘\\\
L] /\
0 R ‘ AN
25 5 10 15 25 5 10 15
dawka zywicy, cm?¥dm? dawka zywicy, cm?®dm?

Rys. 2. Stopien zmniejszenia intensywnosci barwy (a) i absorbancji 254 nm (b) z wody w zaleznosci
od dawki i rodzaju zywicy przy czasie kontaktu t = 60 min

Wykazano takze, ze wzrost skuteczno$ci oczyszczania wody nastgpowat przy wy-
dluzaniu czasu kontaktu zywicy z makrozanieczyszczeniami organicznymi. Przykta-
dowe wyniki dla zywicy MIEX" przedstawiono na rysunku 3. Zaobserwowano, ze dla
dawki zywicy 2,5 cm®dm®, po czasie kontaktu 5 min, stopien obnizenia intensywnosci
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barwy wynosit 28%, za$ po czasie 60 min wzrdst do 66,5%. Analogicznie, stopien
zmniejszenia wartosci absorbancji wynosit 34% przy czasie kontaktu 5 min oraz
66,4% przy czasie 60 min. Stwierdzono, ze optymalny czas mieszania zywicy
Z oczyszczang woda wynosit 20 min, za§ wydtuzenie czasu kontaktu powodowato
tylko nieznaczny wzrost skutecznosci oczyszczania wody. Efekt ten zaobserwowano
w przypadku wszystkich badanych zywic, w odniesieniu zaré6wno do intensywnosci
barwy, jak i absorbancji UV 254 nm.

100 100
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Rys. 3. Wplyw czasu kontaktu i dawki zywicy MIEX® na skuteczno$¢ obnizania intensywnosci barwy (a)
i absorbancji 254 nm (b)

Przeprowadzone badania nad oceng skuteczno$ci sedymentacji testowanych zywic
wykazaty, ze oczyszczanie wody w procesie wymiany jonowej realizowanej w wa-
runkach mieszania wody z zywica, powoduje przedostawanie si¢ do oczyszczonej
wody drobnych frakcji zywicy, ktore nie podlegaja sedymentacji (rysunek 4 i 5).
Pewnym zaskoczeniem bylo to, ze najwicksza ilos¢ pozostalego w roztworze jonitu
stwierdzono dla zywicy MIEX". Pomimo tego, ze zZywica ta posiada mikromagnesy
wbudowane w swoja strukturg, co powinno utatwia¢ aglomeracje ziaren i tym samym
zwicksza¢ skutecznos$¢ sedymentacji, to i tak charakteryzowala si¢ ona najgorszymi
wlasciwosciami sedymentacyjnymi sposrod badanych zywic. Wytlumaczeniem tego
zjawiska moze by¢ fakt, ze do badan uzywana byta zywica wielokrotnie regenerowa-
na, ktorej ziarna, w wyniku naturalnego zuzycia, ulegaty §cieraniu, a powstajace dro-
biny, nawet po aglomeracji, byty bardzo lekkie.
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Woda redestylowana, dawka zywicy 2,5 cm?/dm?
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Woda redestylowana, dawka zywicy 15 cm¥dm?

0,025

aMIEX OA100 @A200 @A400
0,02

0,015 A

0,01 - H
0,005 - -
0
5

Rys. 4. Wptyw czasu sedymentacji na zawarto$¢ zawiesin ogélnych w wodzie redestylowanej
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Woda z Odry, dawka zywicy 2.5 cm¥dm?
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Rys. 5. Wptyw czasu sedymentacji na zawarto$¢ zawiesin ogdlnych w wodzie z rzeki Odry
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W przypadku wody z rzeki Odry lepszymi wlasciwo$ciami sedymentacyjnymi cha-
rakteryzowaly si¢ zywice A200 i A400, niz zywice MIEX® i A100. Natomiast
w przypadku wody redestylowanej najlepsze wtasciwosci sedymentacyjne stwierdzo-
no dla zywicy A100. Stwierdzono rowniez, ze nie tylko rodzaj zywicy, ale 1 jej dawka
decydowata o ilosci zywicy pozostalej w roztworze po sedymentacji. Wraz ze wzro-
stem ilosci dodawanego do wody jonitu, obserwowano wzrost wtornego zanieczysz-
czenia wody pozostatosciami zywicy jonowymiennej. Waznym parametrem byt takze
czas sedymentacji zywicy W badanym roztworze. Zaobserwowano, ze sedymentacja
prowadzona przez dtuzszy czas niz 20-30 min nie przektada si¢ na poprawe jakosci
wody, ze wzgledu na zawarto$¢ zywicy jonowymiennej. Stad tez, w dalszych bada-
niach zatozono 30 min czas sedymentacji po procesic wymiany jonOwej.

Przedstawione na rysunku 6 porownanie zawarto$ci zawiesin w wodzie redestylo-
wanej oraz wodzie z rzeki Odry po 30 min sedymentacji wskazuje, ze w warunkach
naturalnych o koncowej zawartosci zawiesin decyduje ich ilo§¢ wynikajaca z jakoSci
ujmowanej wody. Jednakze wobec potencjalnego szkodliwego wptywu polimeréw na
zdrowie ludzi, problemu wtoérnego zanieczyszczenia wody przez frakcje zywicy pozo-
statej w roztworze po procesie wymiany jonowej nie mozna bagatelizowac.
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Rys. 6. Pordwnanie zawarto$ci zawiesin w wodzie redestylowanej i w wodzie rzecznej
po 30 min sedymentacji

4. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazaty, ze proces wymiany jonowej moze by¢ sku-
tecznie wykorzystany do usuwania naturalnych substancji organicznych z roztworéw
wodnych. O skutecznosci procesu decydujg takie parametry, jak rodzaj uzytej zywicy
jonowymiennej, jej dawka oraz czas kontaktu makroczasteczek organicznych z zywi-
cg. Wraz ze wzrostem dawki zywicy oraz czasu kontaktu zaobserwowano poprawe
jakosci oczyszczanej wody. Najbardziej skutecznag sposréd badanych zywic okazata
si¢ by¢ makroporowata zywica MIEX®. Stwierdzono réwniez, ze 0czyszczanie wody
W procesie wymiany jonowej powoduje przedostanie sie¢ do oczyszczonej wody drob-
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nych frakcji zywicy, ktére nie podlegaja sedymentacji. Wzrost wtdrnego zanieczysz-
czenia wody mozna zaobserwowaé wraz ze rosnacg dawka zywicy. Zaobserwowano
takze, ze sedymentacja prowadzona przez czas dtuzszy niz 20-30 minut nie przektada
si¢ na poprawg jakosci wody ze wzgledu na zawarto$¢ zywicy jonowymiennej.
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SECONDARY WATER CONTAMINATION IN NATURAL ORGANIC MATTER SEPARATION
USING ION EXCHANGE PROCESS

lon exchange, commonly applied in inorganic compounds separation for many years, has been recent-
ly found useful for organic macromolecule removal in potable water production. This is due to the fact
that most of the natural organic substances show properties of macroions and therefore they may be re-
moved with the use of anion exchange resins. Also, the fraction of organic compounds with no electric
charge may be removed from water via adsorption resin grains. In this research usability of various anion
exchange resins in natural organic matter removal from water as well as resin sedimentation efficiency
were evaluated. The results have shown that ion exchange could be efficiently applied in natural organic
matter removal from water. The research revealed MIEX® resin to be the most effective. It was also found
that water treatment using ion exchange poses risk of getting small resin particles across sedimentation
into treated water.



