OCHRONA SRODOWISKA

Vol. 34

Izabela Kowalska

Nr2

Regeneracja zywic jonowymiennych stosowanych
do separacji anionowych substancji powierzchniowo czynnych

Syntetyczne polimery jonowymienne po raz pierwszy
znalazly przemystowe zastosowanie pod koniec lat 30.
XX w. Kilka lat p6zniej opracowano polistyrenowe po-
limery jonowymienne sieciowane dwuwinylobenzenem
z grupami sulfonowymi i aminowymi, ktére do dzi$ sa
najczesciej stosowanymi jonitami. Zdolno$¢ tych polime-
row do wymiany jonowej spowodowata ich powszechne
zastosowanie nie tylko w przemysle (chemicznym, petro-
chemicznym, hydrometalurgicznym, farmaceutycznym,
elektrotechnicznym, spozywczym i energetycznym), ale
takze w technologii oczyszczania wody 1 $ciekow.

Wisrdd doniesien literaturowych na temat usuwania sub-
stancji powierzchniowo czynnych (SPC) z roztworéw wod-
nych dominujg metody adsorpcyjne, wykorzystujace wegle
aktywne [1-3] oraz sorbenty naturalne i odpadowe, takie jak
tlenek glinu [4], zeolity i bentonity [5, 6], osad czynny [7],
czy tez granulat ze zuzytych opon samochodowych [8].
Bardzo obiecujace wyniki w tym zakresie uzyskuje si¢ tak-
Ze stosujac tzw. procesy zintegrowane, realizowane czesto
w reaktorach wielofunkcyjnych [9, 10]. Charakter aniono-
wych, kationowych i amfoterycznych SPC spowodowat
takze pOd_]f;Cle badan nad usuwaniem tej grupy zw1qzk0w
W procesie wymiany jonowej [11, 12]. Zastosowanie zywic
jonowymiennych jako sorbentow polimerowych pozwala
na uzyskanie wigkszej skutecznosci usuwania SPC z roz-
tworow wodnych, w porownaniu do typowych adsorben-
tow. Duza pojemno$¢ wymienna jonitéw wynika przede
wszystkim z duzej porowatosci i powierzchni wlasciwej
zywic oraz mozliwosci modyfikacji polimeru z uwagi na
ilos¢ i rodzaj grup funkcyjnych. O technicznej przydatno-
$ci procesu wymiany jonowej do usuwania SPC z roztwo-
réow wodnych decyduje rowniez mozliwy do osiaggniecia
stopien regeneracji jonitow. Zgodnie z tym kryterium pod-
jeto badania, ktorych celem bylo okreslenie skutecznosci
regeneracji makroporowatych i zelowych zywic jonowy-
miennych wysyconych anionowa substancja powierzch-
niowo czynna. Skuteczno$¢ regeneracji Zywic poréwnano
w uktadzie przeptywowym i porcjowym.

Metodyka badan

Wymiana jonowa realizowana byla w kolumnach
o $rednicy wewnetrznej 17 mm zawierajacych masy anio-
nowymienne o objetosci 15cm?, ktérych charakterystyke
zawiera tabela 1.
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z roztworow wodnych

Zakres przeprowadzonych badan objat przygotowanie
zyw1cy do pracy przez regeneracje wstgpna, wysycenie
ztoza jonowymiennego anionowsg substanCJq powierzch-
niowo czynng oraz wlasciwg regeneracj¢ ztoza przeprowa-
dzong 12% roztworem NaCl (MIEX®) lub 4% roztworem
NaOH (A100, A200, A400 i SBW).

Do wysycenia jonitow wykorzystano modelowy roz-
twor dodecylobenzenosulfonianu sodu (SDBS, 348,48 Da,
400 g/m®). Wyznaczona na podstawie pomiaréw napiecia
powierzchniowego warto$¢ krytycznego stezenia miceliza-
cji (CMC) wynosita 800 g/m> [13, 14], co zapewnito wyste-
powanie zwigzku w postaci pojedynczych i niezagregowa-
nych czasteczek.

Regeneracja jonitu w warunkach przeplywowych po-
przedzona byta przemwprqdowym spulchmemem jonitu
w celu jego rozluznienia oraz zniszczenia powstajacych
w nim kanalikow i usuni¢cia gazéw wydzielonych na po-
wierzchni ziaren. Na podstawie badan wstgpnych oraz da-
nych katalogowych przyjeto predkosci przeptywu podczas
cyklu filtracji i regeneracji odpowiednio 10m/h i 1,5m/h.
Mas¢ SDBS wyparta ze ztoza przez roztwor regeneracyjny
okreslono w kolejnych porcjach odcieku z kolumny o obje-
tosci rownej objetosci zloza.

Podczas regeneracji w uktadzie porcjowym, wysycony
w warunkach przeplywowych jonit zalano roztworem rege-
neracyjnym w ilosci réwnej objetosci ztoza (15cm’). Zy-
wice mieszano z roztworem na mieszadle magnetycznym
z intensywnoS$cia zapewniajaca utrzymanie catej zywicy
w stanie zawieszenia przez 30 min, po czym zdekantowano
czynnik regenerujacy znad zywicy, a sama zywice dodat-
kowo przeplukano woda destylowana w ilosci takze odpo-
wiadajacej objetosci ztoza (15 cm?).

Omowienie wynikéw badan

Przebieg procesu wymiany jonowej w warunkach prze-
pltywowych przedstawiono na rysunku 1. Z r6znicy migdzy
iloscia SDBS wprowadzong do kolumny jonitowej (do
punktu wyczerpania ztoza) a iloscia SDBS niewymienio-
ng przez jonit okreslono calkowita pojemno$¢ wymienna
zywicy w stosunku do tego zwiazku (tab. 2). Warto$ci
catkowitej pojemno$ci wymiennej wyznaczone w ukla-
dzie przeptywowym byly znacznie wigksze niz wartosci
okreslone w uktadzie porcjowym z modelu izotermy Lang-
muira [11]. W przypadku silnie zasadowych zywic A200,
A400 i SBW uzyskano ok. 3-krotnie wigksze wartosci, na-
tomiast w przypadku stabo zasadowej zywicy A100 — war-
tosci 1,7-krotnie wigksze. Jedynie w przypadku silnie za-
sadowej zywicy MIEX® (ktora jest przeznaczona gtownie
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Tabela 1. Charakterystyka zywic anionowymiennych
Table 1. Characteristics of the anion-exchange resins

. Rozmiar czgstek Gestos¢ nasypowa Pecznienie Maks. temp. pracy
Zywica 3 N o
mm g/dm % C

MIEX® . *
(silnie zasadowa) 0,15+0,18 470 B -
A100 B 60 (OH")
(stabo zasadowa) 0,60+0,85 660 20 100 (CI)
A200 " 40 (OH7)
(silnie zasadowa typu Il) 0.60+0,85 700 15 85 (CIn)
A400 B 60 (OH")
(silnie zasadowa typu I) 0,60+0,85 690 20 100 (CI)
SBW . _ 60 (OH")
(silnie zasadowa typu I) 0,30+1,20 700 100 (CI)

*warto$¢ wyznaczona w stanie powietrzno-suchym zywicy

Tabela 2. Pojemno$¢é wymienna zywic w stosunku do SDBS
Table 2. lon-exchange capacity towards SDBS

. Pojemno$¢ wymienna, mmol/cm3
Zywica
uktad przeptywowy uktad porcjowy [11]

MIEX® 0,393 0,365

A100 0,188 0,109

A200 0,393 0,121

A400 0,403 0,139

SBW 0,485 0,155

do pracy w warunkach porcjowych) uzyskano w obu
przypadkach bardzo zblizone wartosci (0,393 mmol/cm?
i 0,365 mmol/cm?).

Roéznice w wyznaczonych wartos$ciach caltkowitej po-
jemnosci wymiennej byly zwigzane ze sposobem ustalania
rownowagi wymiany jonowej. W uktadzie porcjowym zy-
wica jonowymienna i oczyszczany roztwor byly mieszane
az do momentu wystgpienia stanu rownowagi, po czym
oddzielono zywice od roztworu. Tworzaca si¢ rOwnowaga
ograniczala dalsze mozliwo$ci wymienne jonitu, pomimo
niewykorzystania jego catkowitej zdolno$ci wymienne;j.
Stopien, w jakim zachodzita wymiana jonowa byl ogra-
niczony selektywnoscia zywicy w stosunku do jondéw
znajdujacych si¢ w roztworze. Proces wymiany jonowej
realizowany w warunkach przeptywowych, na skutek por-
cjowego doprowadzania adsorbatu, pozwalal na ustalanie
si¢ nowych standow rownowagowych (wraz z kazda porcja
doprowadzonego adsorbatu) i w konsekwencji na lepsze
wykorzystanie pojemnosci wymiennej jonitu.

Zywice wysycone SDBS w uktadzie przeptywowym
poddano nastgpnie procesowi regeneracji w uktadach prze-
plywowym (rys. 2) i porcjowym (rys. 3) w celu przywro-
cenia ztozu jego pierwotnej zdolno$ci jonowymiennej. Na
podstawie uzyskanych wynikow okreslono skuteczno$é
regeneracji badanych zywic (tab. 3).

Regeneracja jonitoéw wysyconych SDBS pozwolita na
znaczne przywrocenie zywicom ich pierwotnej zdolnosci
wymiennej. Najwicksza skutecznos$é uzyskano w przypad-
ku makroporowatych zywic MIEX® i A100. Duza skutecz-
no$é regeneracji magnetycznej zywicy MIEX® ma row-
niez potwierdzenie w literaturze. W pracy [15] wykazano,
ze zywica MIEX® po 10-krotnej regeneracji zachowywata
niemal identyczng skutecznos¢ usuwania zwigzkow orga-
nicznych ze $ciekoéw biologicznie oczyszczonych. Latwos¢
regeneracji zywicy magnetycznej, w pordéwnaniu do innych
jonitow, wynikata gtéwnie z matych rozmiaréw ziaren oraz
duzej powierzchni wlasciwej warunkujacej usuwanie ma-
krojonéw organicznych gléwnie w procesie powierzchnio-
wej wymiany jonowej.

Zywice zelowe, ze wzgledu na mniejsza porowato$é
polimeréw i wiekszy udziat oddziatywan hydrofobowych
pomiegdzy anionowym SPC i jonitem, charakteryzowaly si¢
mniejsza skutecznoscig regeneracji — ok. 60% w przypadku
zywic A200 i A400 oraz 76% 1 72% w przypadku zywicy
SBW, odpowiednio w uktadach przeplywowym i porcjo-
wym. W uktadzie porcjowym uzyskano podobng skutecz-
nos¢ regeneracji jonitow jak w uktadzie przeptywowym,
ale przy uzyciu o 50% wigkszej ilo$ci roztworu regenera-
cyjnego (rys. 2 i 3). W przypadku regeneracji realizowane;j
w uktadzie przeptywowym wyparty adsorbat z ziaren joni-
tu byt systematycznie usuwany z kolumny, a ziarna zywicy

Tabela 3. Przebieg regeneracji zywic
Table 3. Extent of resin regeneration

Uktad przeptywowy Uktad porcjowy

Zywica wyparta masa SDBS skutecznos$¢ regeneracji wyparta masa SDBS skutecznos$¢ regeneracji
mmol/cm3 % mmol/cm3 %
MIEX® 0,377 96 0,372 95
A100 0,179 95 0,164 87
A200 0,244 62 0,237 60
A400 0,236 58 0,239 59
SBW 0,367 76 0,349 72
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Rys. 1. Izoplany wymiany SDBS na zywicach anionowymiennych
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Fig. 1. Isoplanes of SDBS exchange on anion-exchange resins
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Rys. 2. Masa SDBS wyparta z zywicy podczas regeneracji
w uktadzie przeptywowym
Fig. 2. SDBS mass eluted from the ion-exchange resin
during regeneration in a column
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Rys. 3. Masa SDBS wyparta z zywicy podczas regeneraciji
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Fig. 3. SDBS mass eluted from the ion-exchange resin
during regeneration in a batch system
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kontaktowaly si¢ z czystym roztworem regeneracyjnym.
Dzigki temu, podobnie jak w cyklu filtracji, ustalane byly
kolejne stany rownowagowe wraz z kolejnymi porcjami
czynnika regenerujacego. Podczas regeneracji w uktadzie
porcjowym wyparty adsorbat pozostawal w roztworze
regeneracyjnym, konkurujac z jonami nieorganicznymi
o miejsca aktywne w ziarnach jonitow. Ponadto w przy-
padku kazdej porcji roztworu regeneracyjnego osiggany
byt jeden stan rownowagowy, co czynito proces w uktadzie
porcjowym znacznie mniej wydajnym chemicznie, w po-
réwnaniu do uktadu przeptywowego.

Whioski

¢ Skutecznos$¢ regeneracji badanych zywic jonowy-
miennych, stosowanych do separacji anionowej substancji
powierzchniowo czynnej (SDBS), malata (wraz ze stop-
niem usieciowania polimeru) w szeregu MIEX®>A100>
>SBW>A200>A400.

¢ Duza skuteczno$¢ odmywania SDBS z magnetycz-
nej zywicy MIEX® (ok. 95%) wynikata z potaczenia cech
polimeru istotnych w procesie regeneracji, natomiast zy-
wice zelowe, ze wzgledu na mniejsza porowato$¢ polime-
roéw 1 wigkszy udziat oddziatywan hydrofobowych migedzy
anionowym SPC i jonitem, charakteryzowaty si¢ mniejsza
skutecznos$cig regeneracji.

¢ Proces regeneracji prowadzony w ukladach przeply-
wowym i porcjowym charakteryzowat si¢ podobna sku-
tecznoécig odmycia SDBS, przy ok. 50% wickszym zuzy-
ciu srodka regeneracyjnego w uktadzie porcjowym.
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Abstract: Effectiveness of regeneration was determi-
ned for macroporous and gel ion-exchange resins (MIEX®,
A100, A200, A400 and SBW) saturated with an anionic
surfactant in a continuous system. Use was made of a so-
dium dodecylbenzenesulfonate (SDBS) model solution at
a concentration of 400 g/m>. Regeneration was carried out
in a column and in a batch system with 12% NaCl solu-
tion (MIEX®) and 4% NaOH solution (A100, A200, A400

and SBW). The study produced the following findings. The
extent of regeneration was influenced by the type of the re-
sin applied. The level of SDBS elution decreased with de-
creasing grain size and degree of polymer cross-linking in
the following order: MIEX®>A100>SBW=>A200>A400.
Regardless of whether the regeneration process was carried
out in a column or a batch system, elution of SDBS was
much the same, with approximately 50% greater consump-
tion of regenerative solutions for the batch system.

Keywords: Anionic surfactant, anion-exchange resin,
regeneration.





