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Ion exchange resins are applied commonly in different technological processes, mainly
in water softening and demineralization. Fouling of the anion exchangers with organic
compounds during resins exploitation is a very common phenomenon. Organic com-
pounds adsorb on the anion exchangers surfaces and block diffusion of anions to the resin
grain interiors resulting in a decrease of the ion exchange capacity. This phenomenon is
often irreversible. In practice the capacity loss is monitored by analyzing the anion load
on the resin unit in subsequent ion exchange cycles.

In this paper the methods of control of anion exchangers fouling by means of modern
instrumental methods are presented. These methods enable a better understanding of the
buildup of organic contaminants on anion exchange resins. This paper contains the origi-
nal results of the studies on fouling of anion exchangers with organic compounds.

1. Wprowadzenie

Proces wymiany jonowej prowadzi si¢ na jonitach, bedacych nierozpuszczalnymi
w wodzie ciatami statymi, zbudowanymi z obojetnych makroczasteczek oraz grup funk-
cyjnych z jonami wymiennymi (ruchliwymi). Zawarte w wodzie lub Sciekach jony oraz
czasteczki obdarzone tadunkiem wymieniane sa na jony ruchliwe zawarte w jonitach
w iloéciach réwnowaznych. Do usuwania jondw ujemnych wykorzystywane sa anionity,
a do usuwania kation6w kationity. Wyrdznia si¢ jonity naturalne produkowane z natu-
ralnych mineratéw, ktore najczesciej dla podwyzszenia zdolnosci jonowymiennych sa
modyfikowane w procesach ich przerdbki, oraz jonity syntetyczne wytwarzane z organic-
znych zywic z réznymi grupami funkcyjnymi posiadajacymi ruchliwe jony.
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Wymiana jonowa jest procesem powszechnie stosowanym do zmigkczania lub dem-
ineralizacji wod stosowanych w przemysle, energetyce, ogrzewnictwie jak réwniez
w zaktadach ustugowych np. pralniach, piekarniach czy hotelach, oczyszczaniu $ciekow
przemystowych, glownie do usuwania metali cigzkich ze $ciekow galwanizerskich.
W uzdatnianiu wod na cele wodociagowe stosuje si¢ jonity do obnizania twardosci wody
oraz usuwania azotanow. Anionity znalazty zastosowanie do usuwania substancji powier-
zchniowo-czynnych, fosforanow, azotanéw, do odkwaszania (np. soku owocowego, usu-
wanie kwasow nieorganicznych z alkoholu), usuwania chromianow(VI) z chtodziwa, uz-
datniania wody morskiej (sa stosowane w zestawach ratunkowych z wktadami z zywica),
usuwania siarczanow i chlorkow z wody morskiej [4, 6, 8].

Bardzo duzy wptyw na efekty wymiany jonowej ma obecnos¢ okreslonych domieszek
w roztworze, ktore moga przyczynia¢ si¢ do tzw. foulingu (zatrucia) zywicy. Do
najwazniejszych zalicza si¢ domieszki koloidalne, zwiazki zelaza i manganu, zanieczyszc-
zenia organiczne i wolny chlor. Anionity s3 znacznie bardziej podatne na zatrucie od kation-
itow. Bardzoniebezpiecznadlaanionitow jestobecnos¢ krzemionkiulegajacej polimeryzacji
z uwagi na cementowanie ztoza. Jony zelaza i manganu moga katalizowa¢ tlenowa
degradacje anionitow. Polarne zwiazki organiczne czgsto nicodwracalnie sa wigzane przez
zywicg jonowymienna, co powoduje blokowanie kapilar i grup funkcyjnych w zywicach
jonowymiennych [1, 2, 3, 6]. Do zwiazkéw powodujacych fouling organiczny naleza
przede wszystkim rozpuszczalne w wodzie kwasy humusowe, ktore akumuluja si¢ na pow-
ierzchni czastki Zywicy jonowymiennej i blokujg dyfuzje jonéw do jej wnetrza. Zywica
staje si¢ wtedy hydrofobowa, zmniejsza si¢ jej wilgotno$¢, a tym samym porowato$c¢
i zdolnos¢ jonowymienna [2, 7].

W praktyce utrat¢ zdolnosci jonowymiennej anionitu kontroluje si¢ analizujac zmi-
any tadunku usuwanych anioné6w w przeliczeniu na jednostke¢ masy anionitu w kolejnych
cyklach wymiany jonowe;j.

Celem podjetych eksperymentéw byto sprawdzenie mozliwosci wykorzystania now-
oczesnych metod instrumentalnych do poznania przyczyn zmian wiasciwosci fizycznych
i chemicznych wybranego anionitu w czasie jego eksploatacji.

2. Metodyka badan

Badania przeprowadzono na anionicie Lewatit MonoPlus M 500, ktory byt uzyty do
oczyszczania odciekow powstajacych w czasie odwadniania ustabilizowanych beztle-
nowo osadow sciekowych, poddawanych procesowi nitryfikacji oraz mikrofiltracji. Sktad
uzytych odciekow w okresie prowadzonych badan przedstawiono w tabeli 1.

Lewatit MonoPlus M 500 to zywica silnie zasadowa, zelowa, monodyspersyjna
o polimerycznym szkielecie wytworzonym w wyniku kopolimeryzacji styrenu i dwuwi-
nylobenzenu, w ktorej grupy funkcyjne stanowia aminy czwartorzgdowe. Wedtug danych
katalogowych producenta uziarnienie zywicy w 90% stanowia ziarna o $rednicy 0,61 +
0,05 mm.
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Tabela 1. Skiad odciekéw oczyszczanych na zywicy Lewatit MonoPlus M 500
Table. 1. The composition of treated sewage on the anion exchange resin Lewatit MonoPlus M 500

Wskaznik jakosci Jednostka Zakres zmiennosci
Odczyn pH 6,8—-7,95
Przewodnos¢ elektrolityczna uS/cm 728 - 6743
Azot azotanowy mg N/dm? 205,53 -521,82
Azot amonowy mg N/dm? 1,17 - 46,12
Azot azotynowy mg N/dm3 0,15-13,58
Azot organiczny mg N/dm3 0,05-6,15
Azot ogdlny mg N/dm3 208,93 -697,19
Fosfor ogdlny mg P/dm3 3,9-122,22
Fosforany mg POs/dm3 3,81-118,08
Chlorki mg Cl/dm? 232,8-372,8
Siarczany mg SO4/dm? 146,45 -230,3
Zasadowos¢ mg CaCOs/dm3 210 - 260
Absorbancja UVass 1/cm 0,031-0,233
Wapn mg Ca/dm? 18,88 — 23,9
Séd mg Na/dm3 194,72 -202,4
Potas mg K/dm? 196,5 — 205,55
Magnez mg Mg/dm3 9,05-15,8
Zelazo mg Fe/dm3 0,133-0,27
Mangan mg Mn/dm? 0,006 — 0,008

Przeprowadzono 10 cykli wymiany jonowej, kazdy do osiggnigcia punktu przebicia.
W procesie wymiany jonowej oczyszczano Scieki zawierajace duze ilosci zwigzkéw azo-
towych oraz substancje humusowe. Po zakonczeniu kazdego cyklu zywice regenerowano
10% roztworem NaHCO,. Na rysunku 1 przedstawiono zmiany zdolnosci jonowymien-
nej anionitu w okresie badan. Ze wzgledu na zmiang sktadu odciekéw nie wykonywano
bilansu aniondéw zatrzymanych w poszczegdlnych cyklach pracy anionitu, ale zdolnos¢
wymienng anionitu okreslano posrednio poprzez wyliczenie stosunku objetosci oczyszc-
zonych odciekéw do objetosci jonitu uzytego w eksperymencie. Na rysunku 1 na osi
odcigtych podano sume¢ wyliczonych krotnosci objetosci oczyszczonych odciekéw w sto-
sunku do objetosci jonitu a na osi rzgdnych warto$ci krotnosci objetosci oczyszczonych
odciekow dla kolejnych cykli wymiany, przy ktorych obserwowano przebicie anionéw
w odplywie z jonitu. Wraz ze wzrostem ilosci oczyszczonych odciekéw obserwowano
spadek zdolno$ci wymiennych anionitu.
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W czasie prowadzonych badan obserwowano zmiang barwy jonitu z koloru
jasnozottego na kolor ciemnobrazowy. W czasie regeneracji nie obserwowano istotnych
zmian barwy jonitu. Filtrat charakteryzowatl si¢ niskg barwa, podczas gdy odcieki po-
dawane na anionit miaty barwe od 100 do 150 mg Pt/dm?. Swiadczy to o zatrzymywaniu
zwigzkow humusowych na anionicie.
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Rys 1. Zmniejszanie sige zdolnosci jonowymiennej anionitu Lewatit MonoPlus M 500 w kolejnych
seriach badawczych
Fig. 1. Decrease of total ion exchange capacity of Lewatit MonoPlus M 500 resin in subsequent series

Ziarna $wiezej zywicy, jak 1 zuzytej poddano analizie z wykorzystaniem analizatora
Malvern Morphologi G3SE o zakresie pomiarowym 0,5-3000 um oraz spektrometru pod-
czerwieni z transformacja Fouriera FT-IR, model Nicolet iZ10 o zakresie spektralnym
7800-350 cm-1.

Analizator Malvern Morphologi G3SE dostarcza informacje o rozktadzie wielkosci
czastek, ich ksztalcie oraz poziomach szaro$ci obserwowanych czastek. W raportach
prezentowane sg wszystkie zarejestrowane czastki wraz z podaniem kompletu ich indy-
widualnych parametréw morfologicznych (Srednica, szerokos$¢, dltugosé, pole powier-
zchni, obwad, kolistos¢, wydtuzenie, wypuktosé, chropowato§¢ powierzchni, zwartosc,
stosunek szerokosci do dtugosci itp.) [9]. Mozna takze opracowac statystyki dowolnego
parametru morfologicznego obrazow mikroskopowych badanego materiatu.

Spektrofotometr Nicolet iZ10 FT-IR pozwala na identyfikacj¢ zwiazkdéw chemicznych
i substancji poprzez analiz¢ widma w podczerwieni z wykorzystaniem bibliotek widm
IR. Oprogramowanie spektrometru pozwala na latwe i szybkie przeszukiwanie bibliotek
i identyfikacj¢ zwigzkow.
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3. Wyniki badan

Analiza obrazu ukazuje dwuwymiarowy obraz trojwymiarowych czastek, na pod-
stawie ktorego wyliczane sa rozne parametry wielkos$ci i ksztattu. Gtownym parametrem
jest srednica kota rownowaznego, ktora wyznacza si¢ poprzez przeksztatcenie dwuwymi-
arowego obrazu do postaci kota o rtownowaznej powierzchni. Srednica tego kota jest trak-
towana jako $rednica badanej czastki [9,10]. Na rysunku 2 przedstawiono udziaty procen-
towe ziaren rownowaznych a na rysunku 3 kolisto$¢ ziaren zywicy $wiezej oraz zuzyte;j.
Kolisto$¢ informuje o tym, jak bliski ksztattu kota jest ksztalt badanej czastki. Idealne
koto posiada kolistos¢ réwng 1, natomiast waskie i wydtuzone obiekty maja kolistos¢
bliska 0. Mozna zaobserwowac, ze ziarna zywicy $wiezej posiadaty nieco mniejsze wymi-
ary i wicksza kolistos¢ w pordwnaniu z ziarnami zywicy poddanej 10 cyklom wymiany
jonowej. Swiadczy to o zachodzacych procesach starzenia zywicy, na skutek nieodwracal-
nej adsorpcji zwiazkéw chemicznych na powierzchni jej ziaren.

Na rysunku 4 zamieszczono wyniki badania zmienno$ci stosunku szerokosci do
dlugosci ziaren zywicy §wiezej i zuzytej. W wyniku proceséw starzenia ziarna zywicy
zmieniajg swoj ksztalt z kulistego na jajowaty.
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Rys 2. Rozktady wielkoSci ziaren zywicy Lewatit MonoPlus M 500
Fig. 2. Size distributions of Lewatit MonoPlus M 500 grains
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Rys 3. Kolistos¢ ziaren zywicy Lewatit MonoPlus M 500
Fig. 3. Circularity of Lewatit MonoPlus M 500 grains
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Rys 4. Zmienno$¢ stosunku szeroko$ci do dtugosci ziaren zywicy Lewatit MonoPlus M 500

Fig. 4. Variability of width to length ratio of Lewatit MonoPlus M 500 grains

Na rysunku 5 przedstawiono udziaty procentowe ziaren zywicy o danej powierzchni.
Zywica zuzyta posiadata wiekszy udzial procentowy ziaren o powierzchniach wigkszych
od 190000 um?w poréwnaniu z zywicg Swieza.
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Rys 5. Powierzchnia ziaren Swiezej i zuzytej zywicy Lewatit MonoPlus M 500
Fig. 5. Area of fresh and exhausted Lewatit MonoPlus M 500 grains

a)

Rys 6. Ziarna zywicy Lewatit MonoPlus M 500: a) $wieze oraz b) zuzyte
Fig. 6. Grains of Lewatit MonoPlus M 500: a) fresh and b) exhausted

Na rysunku 6 przedstawiono zdjecia ziaren badanej zywicy wykonane za pomoca
analizatora Malvern Morphologi G3SE. Zdjecia te obrazuja zmiang powierzchni ziaren
wskutek powierzchniowego odktadania si¢ na niej zwigzkéw humusowych. Uzyty do
badan przyrzad pozwala na ustalenie $Sredniego poziomu szaro$ci powierzchni ziaren
w oparciu o analiz¢ barwy pikseli tworzacych powierzchni¢ ziaren. Poziom szaro$ci o
wartosci 0 przypisuje si¢ pikselom o barwie czarnej, natomiast wartos¢ 255 odpowiada
barwie biatej [9]. Z analizy wykresow przedstawionych na rys. 7 wynika, Ze w procesie
eksploatacji zmienia si¢ poziom szarosci. Z obrazow przedstawionych na rys. 6 wynika,
ze w czasie eksploatacji zywicy dochodzito do zwigkszania poziomu szaro$ci wewnatrz
obrazoéw badanych ziaren zywicy.
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Ziarna zywicy zuzytej charakteryzowaty si¢ poziomem szarosci z przedziatu od 13 do
30, podczas gdy dla $wiezej zywicy poziomy szaro$ci przyjmowaty wartosci z przedziatu

od 40-68.
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Rys 7. Srednia pozioméw szaro$ci pikseli ziaren zywicy Lewatit MonoPlus M 500
Fig. 7. Average of pixel greyscale levels in Lewatit MonoPlus M 500 grains

Na rysunku 8 zamieszczono widma w podczerwieni uzyskane z zastosowaniem spek-
trofotometru Nicolet iZ10 FT-IR. Porownujac widma ziaren zywicy $wiezej i zuzytej
mozna zauwazy¢ roznice przede wszystkim przy liczbie falowej 1400-1300 cm™. Iden-
tyfikacja widma ziarna zywicy zuzytej wskazata ponad 20% zgodnos¢ z widmem, ktore
daje azotan magnezu. W posiadanych bibliotekach brak jest widm kwaséw humusow-
ych. Jest to zwigzane z duzym zréznicowaniem sktadu chemicznego tych zwiazkéw, co
uniemozliwia okreslenie ich budowy strukturalne;.

W badaniach zawarto$ci zwiazkow humusowych obecnych w borowinach wyka-
zano, ze na ich spektrogramach stwierdza si¢ obecno$¢ silnego pasma absorpcyjnego
przy liczbie falowej w przedziale od 1450 cm™ do 1350 cm™ [5]. Ze wzgledu na mate
prawdopodobienstwo wytracania si¢ w strukturze anionitu azotanu magnezu, obser-
wowany wzrost absorbancji przy liczbach falowych 1400-1300 cm™ jest spowodowany
wytracaniem si¢ zwigzkow humusowych na powierzchni ziaren anionitu.
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Rys 8. Wyniki badan z wykorzystaniem analizy FT-IR ziaren $wiezej (wykres gorny) i zuzytej
(wykres dolny) zywicy Lewatit MonoPlus M 500
Fig. 8. Infrared spectra of fresh (above) and exhausted (below) Lewatit MonoPlus M 500 grains
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4,

Whioski

. Badanie zjawiska foulingu anionitow z wykorzystaniem metod instrumentalnych

pozwala lepiej zrozumie¢ nature tego zjawiska.

. Przeprowadzona analiza obrazu wykazala, ze podczas odktadania si¢ kwasow hu-

musowych na powierzchni ziaren anionitu dochodzi do zmian ich ksztattu.

. Kwasy humusowe wytracajace si¢ na powierzchni ziaren anionitéw powoduja wz-

rost absorbancji przy liczbach falowych 1400-1300 cm'.

. Celowe jest dalsze prowadzenie badan nad procesem starzenia anionitow z wykor-

zystaniem do tego celu instrumentéw badawczych wykorzystujacych analize obrazu
oraz widm w podczerwieni.

Badania byly finansowane przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach
projektu nr PBS2/B9/25/2014.
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