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Zastosowanie procesu wymiany jonowej
do usuwania naturalnych substancji organicznych z wody

Zardwno niewystarczajace zasoby zrodel wody o dobre;j
jakosci, jak i coraz wyzsze wymagania stawiane wodzie
przeznaczonej do spozycia przez ludzi powoduja koniecz-
no$¢ ujmowania i oczyszczania wody w réznym stopniu
zanieczyszczonej przez wiele substancji pochodzenia natu-
ralnego i antropogenicznego. Jedna z gtdéwnych grup zanie-
czyszcezen, wystepujacych zarowno w wodach powierzch-
niowych, jak i podziemnych, sa tzw. naturalne substancje
organiczne (natural organic matter —- NOM), czyli substan-
cje pochodzenia organicznego naturalnie obecne w wo-
dach na kuli ziemskiej. Sg one produktami rozktadu orga-
nizmoé6w roslinnych i zwierzecych lub stanowiag metabolity
makro- 1 mikroorganizmow. Zwiazki te tworza mieszaning
0 bardzo zréznicowanych wiasciwosciach i charakterze
hydrofilowo/hydrofobowym, w sktad ktorej wchodzg m.in.
aminokwasy, kwasy tluszczowe, fenole, sterole, cukry,
weglowodory oraz naturalne polimery, do ktérych mozna
zaliczy¢ polipeptydy, thuszcze, wielocukry oraz substancje
humusowe. Frakcja naturalnych substancji organicznych,
majaca w swojej strukturze liczne pierScienie aromatycz-
ne, jest silniej hydrofobowa i okreslana mianem zwigzkow
humusowych. Niechumusowa frakcja substancji organicz-
nych w wodach jest odpowiedzialna za 20-40% rozpusz-
czonego wegla organicznego (RWO), przy czym frakcja ta
jest mniej hydrofobowa niz frakcja humusowa [1]. Roz-
puszczona frakcja naturalnych substancji organicznych, tj.
frakcja, ktora nie jest zatrzymywana przez filtr o $rednicy
poréw 0,45 um, stanowi ok. 80+90% catkowitej ilosci na-
turalnych substancji organicznych obecnych w wodach.
Poszczegdlne frakcje substancji humusowych stanowia
uktad zréznicowanych, ale pokrewnych zwiazkéw orga-
nicznych. Roznig si¢ one migdzy sobg masg czasteczkowa,
liczba grup funkcyjnych, stopniem polimeryzacji i innymi
cechami, ktore obrazuje rysunek 1.

Srednia zawarto$é naturalnych substancji organicznych
w wodach na kuli ziemskiej, mierzona jako ilo§¢ RWO,
wynosi 5,75 gC/m3. Jednak, w zaleznosci od whasciwosci
wody, stwierdza si¢ ich zawarto$¢ w szerokim przedziale
od 0,1gC/m3 do 115gC/m? [2]. W ogdlnej ilosci natural-
nych substancji organicznych kwasy fulwowe stanowia
okoto 20%, kwasy huminowe — 10%, kwasy hydrofilowe
— 30%, weglowodany — 10%, kwasy karboksylowe — 6%
i aminokwasy — 4% [3]. ROwnocze$nie, na przestrzeni wie-
lolecia, obserwuje si¢ ciagly wzrost zawartosci tej grupy
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Rys. 1. Wiasciwosci substanciji humusowych [4]
Fig. 1. The properties of humic substances [4]

substancji w wodach naturalnych, co wynika migdzy in-
nymi z ich wymywania z gleby i gruntu przez tzw. kwasne
deszcze.

Naturalne substancje organiczne wprawdzie pogarsza-
ja wilasciwosci organoleptyczne wody, lecz nie stanowia
bezposredniego zagrozenia zdrowia ludzi. Sa jednak pre-
kursorami chloropochodnych organicznych i powoduja
konieczno$¢ stosowania w procesie oczyszczania wody
zwigkszonych dawek koagulantow i $rodkoéw dezynfek-
cyjnych. Tworza takze kompleksy z wicloma zanieczysz-
czeniami antropogenicznymi, s3 odpowiedzialne za blo-
kowanie powierzchni zywic jonowymiennych i membran,
a ponadto przyczyniaja si¢ do rozwoju mikroorganizméw
w sieci wodociggowej. Z tego wzgledu naturalne substan-
cje organiczne powinny by¢ usuwane z wody przeznaczo-
nej do spozycia przez ludzi.

W uktadach technologicznych oczyszczania wody do
usuwania naturalnych substancji organicznych najczesciej
stosuje si¢ procesy koagulacji oraz adsorpcji i/lub utlenia-
nia chemicznego. Ze wzgledu na bardzo zrdéznicowane
wiasciwosci poszczegdlnych frakcji substancji organicz-
nych, skutecznos¢ ich usuwania przy uzyciu tych proceséw
jest bardzo rozna [5-7]. Koagulacja pozwala na usunig-
cie zwiazkow o duzej masie czasteczkowej, podczas gdy
w procesie adsorpcji preferencyjnie usuwane sg frakcje
matloczasteczkowe. Zastosowanie utleniania chemicznego
moze za$§ skutkowa¢ powstaniem ubocznych produktow,
sposrod ktorych czes¢ charakteryzuje si¢ silnymi wtasci-
wosciami kancerogennymi. Alternatywg dla tych klasycz-
nych proceséw moze by¢ proces wymiany jonowej z uzy-
ciem syntetycznych zywic jonowymiennych. Przydatnosé¢
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Rys.2. Struktura czgsteczki kwasu huminowego [2]
Fig. 2. The structure of humic acid molecule [2]

tej techniki wynika z faktu, iz znaczna grupa makroczaste-
czek organicznych wystepujacych w wodach naturalnych
ma charakter jonowy — sa to makroaniony. W strukturze
czasteczki substancji humusowych (rys. 2) wystepuja licz-
ne grupy karboksylowe i fenolowe, ktore wraz ze wzrostem
pH wody ulegaja dysocjacji, nadajac czasteczce ujemny ta-
dunek elektryczny.

Wymiana jonowa

Wymiana jonowa to zjawisko i proces wymiany ruchli-
wych jonéw na inne jony tego samego znaku, zachodzacy
w ciele statym nierozpuszczalnym w wodzie, zawierajagcym
odpowiednie grupy funkcyjne. Jesli stosowany materiat zo-
stal specjalnie przygotowany lub jest uzywany w sposob
wykorzystujacy zjawisko wymiany jonowej, wowczas
okreslany jest mianem wymieniacza jonowego lub jonitu.
Zjawisko wymiany jonowej zostato po raz pierwszy opisane
w 1850 r. na podstawie obserwacji wymiany jondw amono-
wych zachodzacej na naturalnych glinokrzemianach [8,9].
Jednakze dopiero opracowanie w 1935 r. [10] metody wy-
twarzania syntetycznych zywic jonowymiennych pozwo-
lito na szerokie wykorzystanie wymiany jonowej w wielu
dziedzinach.

Powszechnie stosowane w technologii oczyszczania
wody jonity sa cialami statymi, nierozpuszczalnymi po-
lielektrolitami, o duzej masie czasteczkowej, ktore odzna-
czajg si¢ zdolnoscia do zamiany ruchliwych jondéw przy-
laczonych do centrow aktywnych jonitu na réwnoimienne
jony znajdujace si¢ w roztworze otaczajacym wymieniacz
jonowy. Zywice syntetyczne zbudowane s3a z obojetne-
go wielkoczasteczkowego weglowodorowego szkieletu
o strukturze trojwymiarowej i grup funkcyjnych zdolnych
do dysocjacji elektrolitycznej. Zastosowanie takze znajduja
materiaty mineralne (np. zeolity), majace zdolno§¢ wymia-
ny jonow. Jako polimer wyjSciowy do wytwarzania jonitow
syntetycznych, tzw. matryce, stosuje si¢ przede wszystkim
polistyren (zywice polistyrenowe), a takze polimery akry-
lowe (zywice poliakrylowe). Lancuchowe polimery sa we-
wnetrznie sieciowane dwuwinylobenzenem, ktorego udziat
w masie zywicy decyduje o stopniu jej usieciowania. Zywi-
ce poliakrylowe sg — w poréwnaniu do polistyrenowych —
silniej hydrofilowe, co skutkuje ich bardziej otwartg struk-
turg 1 wigksza zawartoscia wody. Ze wzgledu na rodzaj
wymienianych jonow, jonity dzieli si¢ na kationity (wymie-
niajace kationy) oraz anionity (wymieniajace aniony). Po-
niewaz naturalne substancje organiczne majg charakter ma-
kroanionow, stad tez do ich usuwania z wody zastosowanie
moga znalez¢ glownie zywice anionowymienne. Biorac
pod uwage stopien dysocjacji grup funkcyjnych anionity
dzieli si¢ na stabo zasadowe — majace stabo zdysocjowane

grupy funkcyjne wymieniajace aniony mocnych kwaséw
oraz silnie zasadowe — majace silnie zdysocjowane grupy
funkcyjne, zdolne do wymiany anionéw nawet bardzo sta-
bych kwasow. Anionity silnie zasadowe wystepuja w po-
staci zdysocjowanej w calym zakresie pH (1+14), dlatego
moga by¢ stosowane bez wzglgdu na pH roztworu. Grupa-
mi funkcyjnymi w anionitach silnie zasadowych sg aminy
IV-rzedowe, podczas gdy anionity stabo zasadowe majg
wbudowane w swoja strukture pierwszo-, drugo- i trzecio-
rzgdowe grupy aminowe i amoniowe (rys. 3).
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Rys. 3. Grupy funkcyjne anionitéw
Fig. 3. The functional groups of anion exchange resins

W grupie anionitow silnie zasadowych, w zaleznosci
od natury rodnika przytaczonego do atomu azotu, wyr6znia
si¢ jonity typu I i typu II (rys. 4). W przypadku anionitow
typu I, na etapie ich wytwarzania, do aminowania uzywa
si¢ trojmetyloaminy, za$ anionitow typu II — dimetyloeta-
noaminy. Obecno$¢ grupy etylowej w strukturze zywic
typu Il powoduje, ze zywice te sa silniej hydrofilowe w po-
réwnaniu do zywic typu L.
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Rys. 4. Silnie zasadowe zywice anionowymienne
Fig. 4. Strong base anion exchange resins

Ze wzgledu na rodzaj jonu ruchliwego, anionity dzie-
li si¢ na pracujagce w cyklu wodorotlenowym (AnOH),
chlorkowym (AnCl) oraz wodorotlenowym i chlorkowym
(AnOH/CI). W cyklu wodorotlenowym eksploatowane
s anionity silnie i stabo zasadowe, zas w cyklu chlorko-
wym — gtéwnie anionity silnie zasadowe. W szczegdlnych
przypadkach, gdy uwalnianie do oczyszczanej wody jonow
CI™ lub OH™ jest niekorzystne z punktu widzenia koncowej
jakosci wody, do regeneracji anionitéw uzywany moze by¢
roztw6ér NaHCOs.

Jonity sklasyfikowa¢ mozna takze ze wzgledu na struk-
ture przestrzenng na zelowe i makroporowate. Wszystkie
syntetyczne wymieniacze jonowe (W swej pierwotnej po-
staci) byly syntetyzowane jako tzw. kopolimery Zelowe,
ktérych wlasciwosci transportowe, wynikajace z podatno-
$ci na proces dyfuzji wewnatrzziarnowej, uzaleznione byty
od wielkos$ci pozornych poréw polimerycznego szkieletu,
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powstajacych migdzy tancuchami polimeru i wigzania-
mi sieciujacymi. Srednica poréw zywicy zelowej wynosi
2+3nm [11] i zalezy od stopnia usieciowania kopolimeru
i zawarto$ci grup hydrofilowych. Czynniki te kontroluja
stopien pgcznienia jonitu i okreslaja szybkos¢ przemiesz-
czania si¢ sktadnikéw roztworu do grup jonoczynnych zy-
wicy. W zalezno$ci od wiasciwo$ci roztworow i sposobu
przechowywania jonitu, $rednice porow zywic zelowych
mogg ulec zmniejszeniu. Dodajgc, na etapie polimeryzacji,
do mieszanin reakcyjnych sktadniki wielkoczasteczkowe
udato si¢ uzyska¢ silnie usieciowane zywice makroporo-
wate o znacznie wigkszych porach (do 150nm) [12] i wigk-
szej wytrzymatosci mechanicznej. Srednice porow zywic
makroporowatych sg dostatecznie duze, aby nastgpowata
szybka dyfuzja wewnatrzziarnowa do grup jonoczynnych.
W przypadku tego typu zywic mozliwa jest takze wymia-
na joné6w o duzych wymiarach, np. makroanionow orga-
nicznych. Zywice makroporowate charakteryzuja sie takze
znacznie wieksza powierzchnia wihasciwa (ok.1000m?/g)
w poréwnaniu do zywic zelowych (ok. 3800 mm?/g) [11].

W technologii oczyszczania wody proces wymia-
ny jonowej znajduje zastosowanie przede wszystkim do
usuwania jonéw nieorganicznych. Proces ten stosuje si¢
zarowno w przypadku wody przeznaczonej do spozycia,
jak 1 wykorzystywanej w przemysle, przede wszystkim do
zmigkczania, demineralizacji i odsalania oraz do usuwania
fosforanow, azotandw, fluorkow, azotu amonowego, metali
i radionuklidow.

Usuwanie substancji organicznych

Pierwsze prace nad zastosowaniem zZywic anionowy-
miennych do usuwania z wody naturalnych substancji orga-
nicznych podjeto pod koniec lat 70. XX w. [13]. Pdzniejsze
badania [14, 15] wykazaty, ze w procesie wymiany jonowej
mozliwe jest skuteczniejsze, niz ma to miejsce w przypad-
ku konwencjonalnych procesow oczyszczania wody, usu-
wanie matoczasteczkowych frakcji naturalnych substancji
organicznych. W 1999 r., sposrod 160 norweskich zakta-
dow wodociagowych, zaprojektowanych w celu usuwania
substancji organicznych, 12 wykorzystywato proces wy-
miany jonowej [16]. Zainteresowanie procesem wymiany
jonowej do usuwania z wody naturalnych substancji or-
ganicznych wzrosto, gdy w latach 90. XX w. australijska
firma Orica Watercare wprowadzita na rynek nowa zywice
anionowymienng o handlowej nazwie MIEX® (Magnetized
Ton EXchnge resin) [17], ktéra w procesie MIEX®DOC po-
zwalata na bardzo skuteczne oczyszczanie wody. MIEX®
jest poliakrylowa, makroporowata, silnie zasadowa Zywi-
cg anionowymienng typu I o $rednicy ziaren 150+180um
zwbudowanym skladnikiem magnetycznym. Jej pojemnos¢
jonowymienna wynosi 0,40 val/dm? [ 18], a zawarto$¢ wody
65% [19]. Maly wymiar ziaren zwicksza predkos¢ wymia-
ny jonowej, a mikromagnesy pozwalaja na szybka aglome-
racje czastek zywicy, co pozwala na jej tatwg sedymenta-
cje. Koncepcja zywic jonowymiennych z wbudowanymi
magnesami zostata opracowana w latach 60. XX w. [20].
W procesie MIEX®DOC zywica, w ilosci 5+20cm?/dm’,
dawkowana jest do wody, z ktorg jest mieszana przez
10+30min [21]. W efekcie kontaktu makroanionéw or-
ganicznych z zywica zachodzi ich wymiana na jony CI,
ktore sa uwalniane do roztworu. Z reaktora woda z zZywi-
ca przeptywa do separatora, w ktorym nastepuje szybkie
oddzielenie zywicy — skuteczno$¢ sedymentacji zywicy
wynosi ok. 99,9%. Pierwsza instalacja oczyszczajaca wode

z wykorzystaniem procesu MIEX®DOC, o wydajnosci
2500 m?/d, zostata uruchomiona w 2001 r. w Mount Plea-
sant w Australii.

Alternatywa dla procesu MIEX®DOC jest proces SIX®
(Suspended Ion eXchange) [22] zaproponowany przez
holenderska firm¢ PWT. W tej technologii usunigcie sub-
stancji organicznych nastepuje — podobnie jak w procesie
MIEX®DOC — w wyniku mieszania wody z silnie zasa-
dowg zywicg jonowymienng, lecz proces realizowany jest
w dwu, potaczonych szeregowo, cylindrycznych komorach
z mieszadlem topatkowym (rys. 5). W poréwnaniu z pro-
cesem MIEX®DOC, zastosowane reaktory pozwalajg na
lepszy kontakt zywicy z woda, a ponadto mozliwe jest uzy-
cie réznych zywic anionowymiennych. Firma oferuje takze
proces SIX®/CeraMac, w ktérym wymiana jonowa pot-
czona jest z mikrofiltracja na membranach ceramicznych.
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Rys. 5. Schemat procesu SIX®
Fig. 5. SIX® process diagram

Analiza wlasciwosci naturalnych substancji organicz-
nych wykazuje, ze mozliwe sa dwa mechanizmy ich usu-
wania z wykorzystaniem zywic jonowymiennych (rys. 6):

—wymiana jonowa, wynikajaca z wyst¢gpowania od-
dziatywan elektrostatycznych pomiedzy grupami jonowy-
mi zywicy i grupami funkcyjnymi makroczasteczek orga-
nicznych,

—fizyczna adsorpcja, bedaca rezultatem wystgpowania
sit van der Waalsa migdzy hydrofobowymi centrami ma-
kroczasteczek organicznych i matryca polimeru.

Anionit
CH2—CH—CH>
Substancja organiczna

CHa OO
|

H3C —N*—CH3 P —— fof(ﬁ
‘ . .
HaC Wymiana jonowa o)
Anionit ?
CH,—CH—CH2 C—0—

— (1]
Adsorpcja fizyczna

(|.3H2 Substancja organiczna
H3C —N*—CHs
\
H3C
Rys. 6. Mechanizmy usuwania jonéw organicznych
na zywicach jonowymiennych [23]
Fig. 6. The mechanisms of organic ion removal
with the use of ion exchange resins [23]
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Skuteczno$¢ usuwania naturalnych substancji organicz-
nych z wody w procesie wymiany jonowej wynosi 30+90%
i zalezy od wielu czynnikdéw zwigzanych zaré6wno z wiasci-
wosciami oczyszczanej wody, jak i wlasciwosciami zywicy
jonowymiennej oraz sposobem realizacji procesu [24,25].

Wplyw sktadu wody

Jednym z bardzo istotnych parametréw wplywajacych
na skuteczno$¢ procesu jest warto$¢ pH oczyszczanej wody.
Decyduje on m.in. o gldéwnym mechanizmie usuwania na-
turalnych substancji organicznych — w zakresie wysokich
warto$ci pH dominuje mechanizm wymiany jonowej, pod-
czas gdy w zakresie obojetnym istotne znaczenie ma zjawi-
sko adsorpcji fizycznej [14]. Adsorpcja ma miejsce przede
wszystkim w przypadku zastosowania zywic stabo zasado-
wych, jakkolwiek wystepuje takze przy usuwaniu obojet-
nej frakcji substancji organicznych na zywicach silnie za-
sadowych [26]. Obserwowane zjawiska wynikajg z faktu,
iz grupy funkcyjne stabo zasadowych jonitow ulegaja pro-
tonacji w Srodowisku kwasowym, stad tez ich pojemno$é¢
jonowymienna w srodowisku obojetnym jest niewielka,
w przeciwienstwie do zywic silnie zasadowych, ktore sa
obdarzone tadunkiem w szerokim zakresie pH.

Na skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych
wplywa tez zawarto$¢ innych nieorganicznych sktadnikow
jonowych, gdyz o przebiegu procesu decyduje energia wy-
miany jonow, ktora ro§nie wraz z ich tadunkiem elektrycz-
nym i masg atomowa. Réwnoczesnie selektywnos¢ jonitu
jest tym wigksza im mniejszy jest promien hydrodynamicz-
ny jonu. Takze specyficzne wiasciwosci jonitu decyduja
o tym, w jakiej kolejnosci poszczegdlne jony beda usuwa-
ne z roztworu. Szereg selektywnosci wymiany anionéw na
zywicy MIEX® jest nastepujacy:

[NOM ]>[CrO4 ]>[PO4> ]>[ClO4 ]>[SO4* ]>
>[CO5*]1>[Br ]>[J7]>[AsO,* ]>[NO;]>[ClO; ]>
>[OH]>[BrO;7]>[NO, ]>[CI']>[HCO; 1> [F]

Poniewaz o powinowactwie jonow do jonitu decyduje
takze ich stezenie w wodzie, duze ilo$ci jondw o nizszym
powinowactwie obnizajg skutecznos¢ separacji jonow znaj-
dujacych si¢ wyzej w szeregu selektywnosci. Obecnosé
w oczyszczane] wodzie weglanow lub chlorkéw moze po-
wodowaé wzrost skutecznosci usuwania naturalnych sub-
stancji organicznych, wynikajacy z wysalania makrocza-
steczek organicznych, skutkujacego ich dehydratacja [14].
Takze jony wapnia, dzigki tworzeniu kompleksow z sub-
stancjami organicznymi i obsadzaniu czgséci grup karbok-
sylowych makroczasteczek, zwigkszaja skutecznos¢ usu-
wania substancji organicznych [27]. Przeciwny efekt ma
miejsce wowczas, gdy w roztworze wystepuja jony sodu,
ktore przyczyniajac si¢ do rozpadu kompleksow wapnia
z substancjami organicznymi zmniejszaja skutecznos¢ usu-
wania tych ostatnich [28]. Ponadto zwigzki zelaza obec-
ne w wodzie moga blokowaé¢ powierzchnie zywic, czego
efektem jest malejaca skuteczno$¢ usuwania substancji or-
ganicznych.

Wplyw wilasciwosci substancji organicznych

Na skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych
W procesie wymiany jonowej wplyw maja takze wlasciwo-
$ci poszczegodlnych frakeji tych substancji. Duze czasteczki,
np. frakcja koloidalna lub polisacharydy, sg tylko w niewiel-
kim stopniu usuwane na zywicach anionowymiennych [29].

Stwierdzono takze, ze stopien zmniejszenia intensywno-
$ci barwy wody jest mniejszy niz obserwowany w przy-
padku analizy innych wskaznikéw zanieczyszczenia [28].
Wynika to z faktu, ze za intensywno$¢ barwy wody od-
powiedzialne sg wysokoczasteczkowe frakcje substancji
organicznych, ktore — ze wzgledu na ograniczong mozli-
wos¢ dyfuzji — sa w mniejszym stopniu usuwane na zywi-
cach jonowymiennych. W pracy [30] wykazano, ze zywica
MIEX® pozwalata na 80% zmniejszenie zawartosci RWO
zwigzanego z frakcja 1+10kDa i na ponad 60% zmniej-
szenie w przypadku frakcji <1 kDa. Rownoczesne zastoso-
wanie koagulacji pozwolilo na 60% zmniejszenie zawar-
tosci RWO w przypadku frakcji 1+10kDa i nieznacznie
tylko eliminowato frakcje <lkDa. Wykazano takze wyzsza
skuteczno$¢ usuwania substancji humusowych charakte-
ryzujacych si¢ wigksza warto$cig absorbancji wlasciwej
(SUVA) w nadfiolecie (frakcja hydrofobowa naturalnych
substancji organicznych, zawierajaca glownie kwasy ful-
wowe i huminowe), w porownania do usuwania frakcji sub-
stancji organicznych o nizszych warto$ciach SUVA [31].
Podobne zaleznosci stwierdzano w pracy [32], ktorej au-
torzy wykazali, ze skuteczno$¢ usuwania kwasow fulwo-
wych, o mniejszych masach czasteczkowych oraz wigk-
szym ujemnym ladunku elektrycznym, byla nieznacznie
wigksza niz uzyskana w przypadku kwaséw huminowych.
Jednakze w pracy [ 14] stwierdzono, ze skuteczno$¢ usuwa-
nia frakcji transfilowej naturalnych substancji organicznych
(najmniejsze wartosci SUVA) byta wyzsza niz zmierzona
w przypadku kwasow hydrofilowych lub hydrofobowych.
Pewnym zaskoczeniem s3a obserwacje poczynione w pra-
cy [33], ze wraz ze wzrostem pojemnosci jonowymiennej
zywic malata skuteczno$¢ usuwania substancji organicz-
nych z roztworu. Autorzy ci wykazali takze, ze lepsza
skutecznos$¢ separacji substancji organicznych uzyskuje
si¢ w przypadku zywic o mniejszym wymiarze ziaren. Nie
bez znaczenia jest takze zrodto pochodzenia naturalnych
substancji organicznych. Poréwnanie przebiegu usuwania
substancji pochodzenia wodnego i glebowego pokazato,
ze stosujac rézne typy silnie zasadowych zywic aniono-
wymiennych (tab. 1), skuteczno$¢ usuwania substancji or-
ganicznych z wody powierzchniowej byta zdecydowanie
wigksza niz w przypadku drugiej grupy zwiazkow [34].

Tabela 1. Skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych
z wody na silnie zasadowych zywicach anionowymiennych [34]
Table 1. The efficiency of NOM removal from water
with the use of strong base anion exchange resins [34]

Zmniejszenie wartosci
. ) absorbancji w UV, %
Zywica (rodzaj) - -
substancje | substancje
wodne glebowe
Amberlite IR_A 410 77 32
(zelowa, polistyrenowa typu II)
Amberlite IF\’_A 400 57 14
(zelowa, polistyrenowa)
Imac HP 555
(makroporowata, polistyrenowa) 58 20
Amberlite IRA 910 73 33
(makroporowata, polistyrenowa typu II)
Amberlite IRA 458
(zelowa, poliakrylowa) 69 a7
Amberlite IRA 958
. 73 92
(makroporowata, poliakrylowa)
ResinTech S_IR 22P 84 59
(zelowa, polistyrenowa)
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Wynikato to z faktu, iz §rednia masa czasteczkowa zwigz-
kéw obecnych w wodzie wynosita ok. 1020 Da, podczas
gdy zwigzkoéw pochodzenia glebowego — 1990 Da.

Wplyw wilasciwosci zywicy jonowymiennej

Istotnym parametrem wplywajacym na skutecznos$¢
usuwania naturalnych substancji organicznych w procesie
wymiany jonowej jest rodzaj i wlasciwosci zywicy. Stabo
zasadowe zywice anionowymienne maja w tym przypadku
znacznie mniejsza skuteczno$é, w pordwnaniu do zywic
silnie zasadowych. Sposrdd styrenowych zywic silnie zasa-
dowych zywice typu I (zawierajace grupy trojmetyloamo-
niowe) charakteryzuja si¢ wyzsza skutecznoscia niz zywice
typu Il (zawierajace grupy dimetyloetanoaminowe). Takze
silnie zasadowe zywice akrylowe [11] sa mniej skutecz-
ne podczas usuwania substancji organicznych niz silnie
zasadowe styrenowe zywice typu I. Z drugiej za$ strony
anionity typu Il oraz zywice ze szkieletem akrylowym sg
tatwiejsze w regeneracji. Zywice makroporowate, pozwa-
lajace dzigki swojej budowie na utatwiong penetracj¢ anio-
néw organicznych, sg bardziej przydatne do usuwania sub-
stancji organicznych [15]. Jednakze zywice zelowe, dzigki
lepszej zwilzalno$ci, pozwalaja na usunigcie makroczaste-
czek organicznych w wigkszym stopniu niz to ma miejsce
w przypadku uzycia zywic makroporowatych [23]. Zawar-
tos¢ wody w czasteczce zywicy wplywa zasadniczo na sku-
teczno$¢ usuwania substancji organicznych (rys. 7). Zywi-
ce zawierajace w swojej strukturze wigcej wody, dzieki
bardziej otwartej strukturze, pozwalaja na latwiejsze wni-
kanie makroczasteczek organicznych [35]. W pracy [36]
wykazano, ze forma, w jakiej zywica jest uzywana do
oczyszczania wody, moze mie¢ wpltyw na skuteczno$¢ pro-
cesu. Stwierdzono, ze w przypadku zywicy MIEX®, kto-
rej jonem wymienianym jest HCO5™, stopien zmniejszenia
zawartosci OWO jest o ok. 10% mniejszy niz mierzony
w przypadku tej samej zywicy, ktora jest regenerowana za
pomoca NaCl.
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Rys. 7. Wptyw zawartosci wody na skuteczno$é usuwania
substancji organicznych na zywicach anionowymiennych [34]
Fig. 7. The influence of water content on the efficiency of NOM
removal with the use of anion exchange resins [34]
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W przypadku realizacji procesu wymiany jonowej
w warunkach ciagltego mieszania, na skuteczno$¢ usuwa-
nia substancji organicznych wptyw ma takze dawka zywi-
cy oraz czas jej mieszania z wodg [37]. Wraz ze wzrostem
dawki zywicy oraz wydtuzaniem czasu kontaktu pomigdzy
ziarnami zywicy 1 substancjami organicznymi zawarto$¢
zanieczyszczen organicznych maleje (rys. 8), przy czym
szybko$¢ wymiany jonowej jest najwicksza przez pierwsze
20+30min mieszania, po ktérych to zmiany te juz nie sg
tak znaczace.
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Rys. 8. Wplyw dawki zywicy MIEX® i czasu kontaktu na
skutecznos¢ usuwania naturalnych substancji organicznych [38]

Fig. 8. The influence of MIEX® dose and mixing time
on the efficiency of NOM removal [38]

Uwarunkowania techniczno-ekonomiczne
stosowania wymiany jonowej

Jednym z gléwnych, aczkolwiek nie podstawowych,
kryteriow zastosowania okreslonego ukladu oczyszczania
wody sa koszty zwigzane zarowno z wybudowaniem i uru-
chomieniem zaktadu oczyszczania wody, jak i koszty zwig-
zane z jego wicloletnig eksploatacjg. W znacznym stopniu
zaleza one od uwarunkowan lokalnych, w tym ceny gruntu
i kosztow energii, materiatow oraz sity roboczej. W literatu-
rze brakuje danych, ktore pozwolityby na dokonanie uogol-
nien w tym zakresie. Jednym z nielicznych opracowan tego
typu jest raport sporzadzony w 2012 r. [39], w ktérym doko-
nano m.in. porownania kosztow usuwania naturalnych sub-
stancji organicznych przy uzyciu réznych proceséw, w tym
wymiany jonowej wykorzystujacej zywice MIEX®, w pie-
ciu zaktadach wodociagowych zasilajacych Charlottesville
(USA). Przy wykonywaniu zestawien kosztow inwestycyj-
nych i eksploatacyjnych uwzgledniono ceny obowiazuja-
ce w Stanach Zjednoczonych w 2011 r. Analizujgc dane
przedstawione na rysunku 9 widac, ze zardbwno w przypad-
ku procesu MIEX®DOC, jak i adsorpcji na granulowanym
weglu aktywnym oraz nanofiltracji, koszty inwestycyjne
i eksploatacyjne zakladow oczyszczania wody znaczaco
zalezaly od ich wydajnos$ci i byly zdecydowanie wyzsze
w malych zaktadach. Mozna takze stwierdzi¢, ze koszty
inwestycyjne zwigzane z zastosowaniem do usuwania na-
turalnych substancji organicznych procesu MIEX®*DOC
sa porownywalne z kosztami adsorpcji 1 znaczaco nizsze
niz w przypadku uzycia systemu membranowego. Przed-
stawione koszty inwestycyjne zakladu oczyszczania wody
stosujgcego proces wymiany jonowej sg zblizone do kosz-
tow oszacowanych w pracy [40] na 0,35+0,6 euro/m?.
Koszty biezacej eksploatacji zaktadow o wydajnosci po-
wyzej 5tys.m>/d s3 natomiast porownywalne w przypadku
wszystkich trzech analizowanych proceséw. Poréwnywalne
do innych technologii koszty oczyszczania wody z wyko-
rzystaniem do usuwania zanieczyszczen organicznych pro-
cesu wymiany jonowej powoduja, ze na catym $wiecie uru-
chamianych jest coraz wigcej zaktadow oczyszczania wody
wykorzystujacych ten proces. Tylko na rynku Ameryki Pot-
nocnej sumaryczna wydajnos¢ 35 zakladéw oczyszczania
wody stosujacych proces MIEX®DOC w koncu 2012 .
wynosita ok. 900tys. m3/d [41], a wydajnos¢ najwiekszego
zakladu wynosi blisko 55tys.m3/d. Niebawem w Chinach
wybudowany zostanie zaktad oczyszczania wody o wydaj-
nosci ok. 115tys. m%/d.
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Rys. 9. Wplyw wydajnosci zaktadu oczyszczania wody
na jego koszty inwestycyjne i eksploatacyjne [39]
Fig. 9. The influence of water treatment plant capacity
on investment and operating costs [39]

W przypadku wszystkich procesow technologicznych
oczyszczania wody, szczegdlne problemy zwigzane zarow-
no z budowa, jak i eksploatacjg spotyka si¢ w zaktadach
o matlej wydajnosci. Obecnie dostgpne sg na rynku zblo-
kowane instalacje typu MAGNAPAK®, w ktorych do usu-
wania naturalnych substancji organicznych wykorzystuje
sie proces MIEX®DOC. Wydajnos¢ tych instalacji miesci
sie w przedziale od 50m3/d do 1200m?/d, a maksymalne
wymiary wynosza 4,0mx2,2mx4,5m. Wprawdzie kosz-
ty inwestycyjne 1 eksploatacyjne zaktadéw oczyszczania
wody o matej wydajnosci, w ktorych wykorzystywany jest
proces MIEX®DOC s3 zdecydowanie wigksze niz w przy-
padku duzych instalacji, jednakze dostepnos¢ gotowych
modutéw stanowi kolejny argument przemawiajacy na ko-
rzy$¢ tej technologii.

Podejmujac decyzje o zastosowaniu okreslonej techno-
logii do oczyszczania wody nalezy bra¢ pod uwagge nie tyl-
ko skuteczno$¢ i koszty tej technologii, ale takze jej wptyw
na $rodowisko, w tym na emisj¢ gazow cieplarnianych.
W pracy [42] wykazano, ze w przypadku zastosowania do
usuwania substancji organicznych procesu MIEX®DOC
emisja gazow cieplarnianych (wyrazona jako ekwiwalent
CO,) wynosi 8gCO,./m3, podczas gdy zastosowanie ad-
sorpcji powoduje emisje 424 gCO,./m?, ozonowania —
54 gCO,/m>, a nanofiltracji — 411 gCO5./m>.

Wprawdzie zastosowanie procesu wymiany jonowej
wigze si¢ z przejsciem jonéw ruchomych z zywicy do roz-
tworu, ktérymi najczesciej sg jony CI™ lub HCO3 , jednak-
ze wzrost ich iloSci jest nieznaczny i nie zmienia ]akosc1
wody oczyszczonej. Zastosowanie wymiany jonowej do
usuwania zwigzkow organicznych moze takze w niewiel-
kim stopnlu wptynaé na agresywnosc wody poprzez zmiang
proporcji pomiedzy zawarto$cia jonéw Cl~i SO4>~ Wprzy-
padku, gdy spetiona jest zalezno$é [Cl]/[SO42]>0,5

zaobserwowano wystepowanie sprzyjajacych warunkéw
do korozji sieci wodociggowej [43]. Zjawisku temu mozna
jednak przeciwdziata¢ prowadzac regeneracj¢ zywicy przy
uzyciu NaHCOj5 lub dawkujac do wody inhibitory korozji.

Znacznie powazniejszym zagrozeniem moze by¢ nato-
miast obecno$¢ w oczyszczonej wodzie drobnych frakcji
zywicy. W wodzie po procesie MIEX®DOC stwierdza sie
wzrost metnosci o ok. 1 NTU [44], co jest skutkiem wy-
noszenia zywicy z osadnika. Wykazano, ze strata zywicy
wynosi ok. 0,05% stosowanej dawki i warto§¢ ta ros$nie
przy mniejszych dawkach zywicy (ze wzgledu na gorsze
warunki aglomeracji) oraz wraz ze wzrostem obciazenia
hydraulicznego osadnika [45]. Mozna zatozy¢, ze w ciagu
roku z uktadu ubywa ok. 3% objetosci zywicy [46]. Aby
wynoszona zywica nie byla spozywana przez ludzi nie-
zbedne jest zastosowanie po procesic wymiany jonowej
dodatkowych procesow separacyjnych, np. koagulacji lub
niskoci$nieniowej filtracji membranowe;j.

Zywica wykorzystywana do oczyszczania wody, w tym
do usuwania naturalnych substancji organicznych, powinna
z niezmienng skutecznos$cig pracowac w uktadzie technolo-
gicznym przez co najmniej 5 lat. Jednakze niezachowanie
zalecanych przez producentow zywic warunkow realizacji
procesu moze prowadzi¢ do degradacji zywicy. Do czynni-
koéw, ktore szczegdlnie sa odpowiedzialne za skrocenie cza-
su uzycia zywicy nalezy zaliczy¢: czynniki mechaniczne,
a takze termiczne i chemiczne. Obecno$¢ w oczyszczanej
wodzie utleniaczy, np. Cl, lub H,O,, podobnie jak wyso-
ka temperatura wody, moze prowadzi¢ w przypadku silnie
zasadowych zywic jonowymiennych do zmiany struktury
rodnika podstawionego do atomu azotu (degradacja Hof-
manna), w wyniku czego zywica stanie si¢ anionitem stabo
zasadowym. Takze narazenie zywicy na gwattowne zmiany
stezenia elektrolitu moze wywotac tzw. szok osmotyczny,
prowadzacy do rozerwania ziaren jonitu.

Gospodarka odpadami

Uzycie procesu wymiany jonowej do usuwania z wody
naturalnych substancji organicznych wiaze si¢, podobnie
jak ma to miejsce w przypadku innych technik, z powsta-
waniem zréznicowanych strumieni odpadow. W przypadku
tej techniki oczyszczania wody 53 to roztwory powstajace
podczas regeneraCJl zyw1cy Jonowymlennej oraz sama zu-
zyta zywica. Do regeneracji zywic stosuje si¢ najczesciej
10+12% roztwér NaCl. Czasami, w celu wzrostu roz-
puszczalnosci czasteczek substancji organicznych na eta-
pie regeneracji zywic, solanki wzbogacane sa 2% NaOH.
Roztwory poregeneracyjne zawieraja NaCl, naturalne
substancje organiczne (RWO do 20 gC/dm?) oraz inne za-
nieczyszczenia anionowe, ktore zostaty usunigte z wody.
Objetos¢ powstajacych roztwordw poregeneracyjnych
nie przekracza 0,1% objetosci oczyszczonej wody [47].
W przypadku procesu MIEX®DOC, oczyszczenie 1000 m?
wody wiaze sie z powstaniem 250450 dm? roztworu pore-
generacyjnego [48]. Sktad roztworow poregeneracyjnych
zblizony jest do sktadu koncentratéw powstajacych po pro-
cesie odwroconej osmozy, stad tez postepowanie z tym roz-
tworem powinno by¢ analogiczne. Ze wzgledu na wzgled-
nie matg objetos¢ roztwordw poregeneracyjnych moga by¢
one wprowadzane do kanalizacji i poddawane oczyszcze-
niu wraz ze Sciekami bytowo-gospodarczymi. Alternatyw-
nym rozwigzaniem, o ile pozwalaja na to warunki lokalne,
moze by¢ ich odprowadzenie do morza lub oceanu. Zde-
cydowanie lepszym rozwigzaniem, zgodnym z zasadami
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postepowania z odpadami, jest jednak oczyszczanie roz-
tworu, ktére moze pozwoli¢ na odzyskanie NaCl. Dodat-
kowo, zatezone substancje organiczne mogg by¢ uzyte do
wzbogacania zdegradowanych gleb. Do oczyszczenia so-
lanek poregeneracyjnych z substancji organicznych mozna
stosowac koagulacj¢ przy uzyciu soli glinu lub zelaza [49],
ale znacznie lepszym rozwigzaniem jest wykorzystanie
technik membranowych. Bardzo skuteczng metoda oczysz-
czenia roztworu poregeneracyjnego, pozwalajaca tez na
jego zatezenie, jest proces elektrodializy [S0]. Wg firmy
Orica Watercare, zastosowanie do tego celu nanofiltracji
pozwala zmniejszy¢ o 70% ilos¢ solanki, ktora trzeba za-
gospodarowac (do <0,01% ilo$ci oczyszczonej wody) [51].

Ilos¢ zywicy, ktora musi by¢ zagospodarowana zalezy
przede wszystkim od wydajnosci zaktadu oczyszczania
wody oraz stosowanej dawki jonitu. Przyktadowo, w za-
ktadzie o wydajnosci ok. 82tys.m3/d, stosujacym proces
MIEX®DOC, ilo$¢ ta wynosi ok. 200m> w ciggu 5 lat [48].
Zuzyta zywica, ktora w wyniku degradacji nie moze by¢
dalej uzywana do oczyszczania wody, moze by¢ zmielona
i wykorzystana jako dodatek do tworzyw sztucznych lub
przeksztalcona termicznie w procesie spalania, co jednak
wigze si¢ z istotnym zagrozeniem dla srodowiska, moze tez
stanowi¢ dodatek do wegla, w celu jego skoksowania [52]
lub wytworzenia wegla aktywnego.

Podsumowanie

Proces wymiany jonowej, stosowany od wielu lat do
usuwania z wody przede wszystkim sktadnikow mineral-
nych, znajduje obecnie takze zastosowanie do usuwania
makroczasteczek organicznych z wody przeznaczonej do
spozycia. Wynika to z faktu, ze znaczna cz¢$¢ naturalnych
substancji organicznych ma charakter makroanion6w i stad
moga by¢ one usuwane na zywicach anionowymiennych.
Takze frakcja zwigzkdéw organicznych pozbawiona tadun-
ku elektrycznego moze zosta¢ usunigta z wody w wyniku
adsorpcji na jonitach. O skuteczno$ci usuwania substan-
cji organicznych decyduja m.in. wlasciwosci fizyczno-
-chemiczne oczyszczanej wody, wlasciwosci stosowanej
Zywicy oraz sposob realizacji procesu wymiany jonowej.
Korzysci wynikajace z wykorzystania wymiany jonowej
do usuwania makroczasteczek organicznych z wody to —
oprocz bardzo wysokiej skutecznosci — minimalne wtdrne
zanieczyszczenie wody oraz bardzo niewielkie ilosci odpa-
dow wymagajacych zagospodarowania. Dodatkowo, coraz
czgstsze stosowanie tej techniki wynika takze z faktu, iz
koszty inwestycyjne i eksploatacyjne procesu wymiany jo-
nowej sg porownywalne do kosztéw réwnie skutecznych
metod oczyszczania wody ze zwigzkow organicznych, np.
nanofiltracji lub adsorpcji na weglu aktywnym.
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Abstract: Application of ion exchange process to re-
moval of natural organic matter (NOM) from water was
discussed. The majority of natural organic particles show
properties of macroions and therefore they may be remo-
ved using anion exchange resins. Also, the fraction of or-
ganic compounds lacking electric charge may be removed
from water using ion exchange adsorption. It was proved
that efficiency of NOM removal depends, among others,
on the physicochemical properties of water being purified,

type and properties of the resin used as well as on the ion
exchange method. The advantages of ion exchange process
application to NOM separation from water include, apart
from very high efficiency, minimum secondary water conta-
mination and low amount of wastes to be disposed. Additio-
nally, an increasing popularity of ion exchange in drinking
water treatment results from investment and operating costs
being comparable to costs of equally effective water treat-
ment processes like nanofiltration or activated carbon ad-
sorption.

Keywords: Humic substances, anion exchange resin,
MIEX™.



