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1. Wprowadzenie

Proces wymiany jonowej znany by³ ju¿ dawno. Wynika³o to ze znajomoœci w³aœci-
woœci jonowymiennych minera³ów, takich jak bentonity, zeolity i inne glinokrzemiany oraz
gleby. Natomiast pierwszy sztuczny organiczny wymieniacz jonowy zosta³ zsyntezowany
w 1935 r. [3]. PóŸniejsze lata przynios³y znaczny rozwój tych metod, poniewa¿ maj¹ one
wiele zalet, z których g³ówn¹ jest du¿a selektywnoœæ rozdzia³u. Z tego wzglêdu proces wy-
miany jonowej stosowany jest szczególnie chêtnie do oczyszczania wód przemys³owych,
g³ównie w energetyce, czy do wód ch³odniczych. W tych przypadkach ma on na celu zmniej-
szenie poziomu zasolenia wody do wymaganego przez odbiorcê. Poza tym wymianê jo-
now¹ stosuje siê do zmiêkczania wody, demineralizacji, usuwania fosforanów, azotanów,
azotu amonowego, metali i radionuklidów oraz zwi¹zków organicznych [2].

Wymieniacze jonowe s¹ cia³ami sta³ymi posiadaj¹cymi zdolnoœæ wymiany jonów w nich
zawartych z innymi jonami otaczaj¹cych je roztworów. Stanowi¹ one trójwymiarow¹ sieæ
wielkocz¹steczkowego polimeru (najczêœciej jest to polistyren), z którym s¹ zwi¹zane gru-
py funkcyjne jonowe lub zdolne do jonizacji [5].

Ze wzglêdu na rodzaj grup funkcyjnych jonity dziel¹ siê na:
— anionity – z grup¹ funkcyjn¹ o charakterze anionu (np. sulfonow¹, karboksylow¹,

aminodwuoctanow¹, fosfonow¹, fosfinow¹);
— kationity – z grup¹ funkcyjn¹ o chrakterze kationu (np. czwartorzêdow¹ amoniow¹,

trzeciorzêdow¹ aminow¹, fosfoniow¹, sulfoniow¹).
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Ten podzia³ nie wyklucza równoczeœnie mo¿liwoœci istnienia tzw. amfolitów, których
grupy jonowymienne mog¹ zachowywaæ siê jak grupy anionowe lub kationowe w zale¿-
noœci od pH œrodowiska [1].

W procesach oczyszczania wody jonity dzieli siê z uwagi na stopieñ dysocjacji grup
funkcyjnych na [2, 4]:
— kationity obojêtne lub s³abo kwaœne posiadaj¹ce s³abo zdysocjowane grupy funkcyjne,

które wymieniaj¹ tylko kationy pochodz¹ce z soli s³abych kwasów i efektywne w obo-
jêtnym lub s³abo alkalicznym œrodowisku; maj¹ one strukturê porowat¹, a otrzymywane
s¹ z kopolimeru akrylowego lub jego pochodnych sieciowanych diwinylobenzenem;

— kationity silnie kwaœne z silnie zdysocjowanymi grupami funkcyjnymi, zdolnymi do
wymiany wszystkich kationów, skuteczne w szerokim zakresie pH; mog¹ mieæ struk-
turê ¿elu lub makroporowat¹, otrzymuje siê je z sulfonowanej ¿ywicy styrenowej
usieciowanej diwinylobenzenem;

— anionity s³abo zasadowe maj¹ce s³abo zdysocjowane grupy funkcyjne, wymieniaj¹ce
tylko aniony mocnych kwasów; ich struktura jest makroporowata, a otrzymane s¹
z sieciowanej ¿ywicy styrenowej;

— anionity silnie zasadowe z silnie zdysocjowanymi grupami funkcyjnymi, które mog¹ wy-
mieniaæ aniony nawet bardzo s³abych kwasów; otrzymane z ¿ywicy styrenowej typu I
(–CH2N(CH3)

3+) lub typu II (–CH2N(CH3)2(CH2CH2OH)+), maj¹ strukturê ¿elu.
Ze wzglêdu na rodzaj jonu ruchliwego kationity dzieli siê na pracuj¹ce wy³¹cznie

w cyklu sodowym, wodorowym lub zarówno w sodowym, jak i wodorowym. Do celów
specjalnych stosuje siê równie¿ kationity pracuj¹ce w cyklu wapniowym. Natomiast anio-
nity mog¹ pracowaæ w cyklu wy³¹cznie wodorotlenowym, chlorkowym lub wodorotleno-
wym i chlorkowym. Istniej¹ równie¿ anionity z innymi jonami ruchliwymi.

Znane s¹ tak¿e jonity specjalne, a wœród nich: kompleksotwórcze, redukuj¹ce, bakterio-
statyczne i chelatuj¹ce.

2. Proces wymiany jonowej

Proces wymiany jonowej przebiega w czterech etapach, które mo¿na opisaæ nastêpuj¹co [4]:

1. jon z roztworu zewnêtrznego, otaczaj¹cego jonit, dyfunduje do, a potem przez warstew-
kê adhezyjn¹, któr¹ stanowi zaadsorbowana przez ziarno jonitu warstewka wody;

2. jon dyfunduje w g³¹b ziarna jonitu do grupy jonogennej;
3. nastêpuje reakcja wymiany jonów;
4. wymieniony jon z roztworu wewn¹trzjonitowego dyfunduje poprzez warstewkê adhe-

zyjn¹, powierzchniê ziarna jonitu, a¿ w g³¹b roztworu zewnêtrznego.
Proces ten mo¿na zapisaæ w nastêpuj¹cy sposób:

— dla wymiany kationów (dekationizacja na kationitach):

RX(n–) + nAY� R(XA)n + nY–,

— dla wymiany anionów (deanionizacja na anionitach):

RX(m+) + mBZ� R(XZ)m + mB+,
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gdzie:

R — szkielet wymieniacza jonowego,
X — trwale zwi¹zane ze szkieletem ¿ywicy grupy kationo- lub anionowymienne,

A, B — ruchliwe kationy, tzw. przeciwjony grup jonoczynnych kationitu lub wspó³-
jony grup jonoczynnych anionitu,

Y, Z — ruchliwe aniony, tzw. przeciwjony grup jonoczynnych anionitu lub wspó³-
jony grup jonoczynnych kationitu,

n, m — odpowiednie wartoœciowoœci kationitu i anionitu.

3. Badania nad usuwaniem jonów baru
ze œcieków przemys³owych

Œciek z przemys³u metali nie¿elaznych zawiera³ przede wszystkim jony baru w iloœci
oko³o 1000 mg/dm3. Podjêto próbê usuniêcia tych jonów w procesie wymiany jonowej. Do
badañ zastosowano kationit oraz jonity chelatuj¹ce Firmy PUROLITE. Parametry wykorzy-
stanych jonitów podano w tabeli 1.

TABELA 1

Parametry jonitów Firmy PUROLITE wykorzystanych w badaniach

Nazwa Typ Forma
jonowa

Ca³kowita
poj. wym.,
objêt. min.

[val/l]

Gêstoœæ
nasypowa
(w przybli-
¿eniu) [g/l]

Retencja
wody
[%]

Ciê¿ar
w³aœciwy

wilgotnych
ziaren

Maksy-
malne

pêcznienie
[%]

kationit silnie kwaœny

C 160 makroporowaty,
polistyrenowy Na+ 2,4 820÷860 35÷40 1,30 Na�H

4

Nazwa Typ Grupy funkcyjne Forma
jonowa

Ca³kowita
poj. wym.,
objêtoœæ

min. [val/l]

Gêstoœæ
nasypowa
(w przybli-
¿eniu) [g/l]

Retencja
wody
[%]

S 930 chelatuj¹cy iminodioctanowe Na+ 1,8 710÷745 45÷50

S 940 chelatuj¹cy aminofosfoniowe Na+ 1,0 710÷745 60÷65

Na z³o¿a jonitów kierowano w pierwszej serii badañ œcieki o objêtoœci 200 cm3, a w dru-
giej serii – 400 cm3, przy sta³ej prêdkoœci przep³ywu 2 cm3/min. Pobierano sta³e porcje
eluatu w iloœci 25 cm3 (50 cm3), w których oznaczano pH, a nastêpnie – metod¹ ASA – stê-
¿enie jonów baru. Wyniki przedstawiono w tabelach 2–4. Regeneracjê prowadzono dla ka-
tionitu i jonitów chelatuj¹cych pocz¹tkowo 2% HNO3, a gdy okaza³ siê ma³o efektywny (co
mia³o miejsce w przypadku kationitu C 160 i jonitu S 940) – 20% HNO3. Przyjêto prêdkoœæ
przep³ywu 1 cm3/min. W ka¿dym przypadku u¿ywano odczynnika regeneruj¹cego w iloœci
100 cm3. Do III etapu – przemywania jonitu – zastosowano wodê destylowan¹ w iloœci
50 cm3, któr¹ przep³ukiwano jonit z prêdkoœci¹ 2 cm3/min. Wyniki zestawiono w tabelach
2–6.
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TABELA 2

Wyniki oczyszczania œcieku na kationicie C 160

Etapy pracy jonitu
Objêtoœæ eluatu

[cm3]

Œrednie stê¿enia jonów w eluacie
[mg/dm3] pH

Ba

400 840,66 8,28

Etap I
Oczyszczanie

25 0,759 6,46

50 0,210 7,37

50 0,735 7,51

50 0,220 7,68

50 0,165 7,74

50 0,130 8,10

50 0,115 8,18

50 0,110 8,22

25 0,117 8,12

Etap II
Regeneracja

20% HNO3 cz.d.a.

25 1938,4 < 0,0

25 1640,7 < 0,0

25 1435,6 < 0,0

25 1324,7 < 0,0

Etap III
Przemywanie

25 350,9 < 0,0

25 0,15 2,25

TABELA 3

Wyniki oczyszczania œcieku na jonicie S 930

Etapy pracy jonitu
Objêtoœæ eluatu

[cm3]

Œrednie stê¿enia jonów w eluacie
[mg/dm3] pH

Ba

200 1078,1 8,39

Etap I
Oczyszczanie

25 0,146 11,45

25 0,030 11,13

25 0,014 11,13

25 0,009 11,16

25 0,011 11,05

25 0,010 11,14

25 0,014 11,18

25 0,018 11,28

Etap II
Regeneracja

2% HNO3 cz.d.a.

25 0,357 10,74

25 4601,0 9,30

25 4014,0 0,96

25 1,496 1,37

Etap III
Przemywanie

25 0,303 1,62

25 0,139 1,73
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TABELA 4

Wyniki oczyszczania œcieku na jonicie S 940

Etapy pracy jonitu
Objêtoœæ eluatu

[cm3]

Œrednie stê¿enia jonów w eluacie
[mg/dm3] pH

Ba

400 840,66 8,28

Etap I
Oczyszczanie

25 0,325 9,92

50 0,166 9,92

50 0,092 9,99

50 0,056 9,84

50 0,074 9,91

50 0,059 10,01

50 0,054 9,93

50 0,219 9,88

25 0,175 9,86

Etap II
Regeneracja

20% HNO3 cz.d.a.

25 4918,8 < 0,0

25 1807,4 < 0,0

25 1736,7 < 0,0

25 1655,3 < 0,0

Etap III
Przemywanie

25 3484,7 < 0,0

25 40,00 1,90

TABELA 5

Bilans procesu oczyszczania œcieku z jonów baru dla jonitów: C 160, S 930 i S 940

Rodzaj jonitu
Bar [mg] Stopieñ oczyszczenia

[%]œciek eluat jonit

C 160 336,3 0,1 336,2 99,97

S 930 215,62 0,007 215,613 100

S 940 431,24 0,05 431,19 99,99

TABELA 6

Bilans procesu regeneracji œcieku dla jonitów: C 160, S 930 i S 940

Rodzaj
jonitu

Odczynnik
regeneruj¹cy

Bar [mg] Stopieñ regeneracji
[%]

Stopieñ skoncentrowania
[%]jonit eluat

C 160 20% HNO3 336,2 158,5 47,2 36,9

S 930 2% HNO3 215,613 215,42 99,9 34,1

S 940 20% HNO3 431,19 252,96 58,7 93,6
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4. Wnioski

1. Przy oczyszczaniu œcieku z jonów baru na jonitach C 160, S 930 i S 940 usuniêto jon
w granicach od 99,97% do 100% (tab. 5), natomiast u¿yty do regeneracji 2% HNO3

tylko w przypadku jonitu S 930 pozwoli³ na wymycie jonów baru (tab. 3 i 6). Dla po-
zosta³ych dwóch jonitów nale¿a³o zastosowaæ HNO3 bardziej stê¿ony – 20% (tab. 2, 4
i 6). Otrzymano stopieñ regeneracji 47÷99,9% (tab. 6). Nastêpnie przeprowadzono
obliczenia stopnia skoncentrowania jonów baru w eluacie po regeneracji jako iloczy-
nu wspó³czynnika zmiany objêtoœci i ilorazu stê¿enia w pierwszej w porcji eluatu po
regeneracji do stê¿enia pocz¹tkowego w œcieku. Wyniki zestawiono w tabeli 6. Nie-
stety, nie uda³o siê uzyskaæ wysokiego stopnia skoncentrowania. Zatê¿enie w eluacie
po regeneracji jonitów chelatuj¹cych wynios³o 34÷94%, natomiast kationitu – 37%.

2. Pomimo przeprowadzenia przez jonity du¿ych porcji œcieków nie uda³o siê doprowa-
dziæ do przebicia z³o¿a, co œwiadczy o du¿ej zdolnoœci wymiennej jonitów.

3. Ka¿dorazowo w pobieranym eluacie mierzono pH. Zmiana jego wartoœci œwiadczy
o zachodzeniu procesu wymiany jonowej. Podczas reakcji podwójnej wymiany ruch-
liwe jony H+ i OH–, zwi¹zane z grupami jonoczynnymi ¿ywic, s¹ wymieniane na jony
z przep³ywaj¹cego przez z³o¿e œcieku. W zale¿noœci od rodzaju jonitu wyp³ywaj¹cy
eluat ma podwy¿szon¹ lub obni¿on¹ wartoœæ pH. Dane literaturowe [7] wykazuj¹, ¿e
po pewnym czasie odczyn eluatu powinien siê stabilizowaæ, po czym – w momencie
przebicia z³o¿a – nieznacznie zmieniæ swoj¹ wartoœæ. Z uwagi na du¿¹ pojemnoœæ
wymienn¹ jonitów w wykonanych badaniach nie uda³o siê zaobserwowaæ tego zjawi-
ska. Natomiast stwierdzono obni¿enie wartoœci pH na kationicie i jonitach chelatuj¹-
cych podczas procesu regeneracji (tab. 2–4).

Œcieki z przemys³u metali nie¿elaznych zawieraj¹ liczne jony (m.in. miedŸ, o³ów, cynk,
nikiel, kadm, chrom, arsen, molibden, rtêæ) w iloœciach przekraczaj¹cych dopuszczalne. Jak
wskazuj¹ doœwiadczenia, w procesie wymiany jonowej mo¿na usun¹æ te jony nawet w po-
nad 99%. Nale¿y wiêc kontynuowaæ badania w tym kierunku.

Autorka dziêkuje Firmie PUROLITE za bezp³atne przekazanie jonitów do badañ.
The author thanks PUROLITE for free supply of the ionites.
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