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Приведено результати досліджень 
по очищенню стоків виробництва 
іонообмінних смол, які утворюються на 
стадії амініровання хлорметілірованого 
сополімера, з установки регенерації 
амінів та метанолу. Вивчено сорбція 
діметіламіна, тріметіламіна і пірідіна на 
катіоніті DOWEX-MAC-3 в кислій формі. 
Відзначено ефективність регенерації 
катіоніту соляною кислотою

Ключові слова: діметіламін, 
тріметіламін, пірідін, сорбція, регенерація

Приведены результаты исследований 
по очистке стоков производства ионо-
обменных смол, которые образуются на 
стадии аминирования хлорметилирован-
ного сополимера, с установки регенера-
ции аминов и метанола. Изучена сорбция 
диметиламина, триметиламина и пириди-
на на катионите DOWEX-MAC-3 в кислой 
форме. Отмечена эффективность регене-
рации катионита соляной кислотой

Ключевые слова: диметиламин, триме-
тиламин, пиридин, сорбция, регенерация

The results of research on wastewater 
treatment in production of ion-exchange resins 
formed at the stage of the chloromethylated 
copolymer amination are pre-sented in this 
work. The wastewater is obtained in draining 
amine-methanol regeneration plant. Sorption 
of dimethylamine, trimethylamine, and 
pyridine on cationite DOWEX-MAC-3 in 
the acid form has been studied. Effectiveness 
of the cation exchanger regeneration using 
hydrochloric acid has been established

Keywords: dimethylamine, trimethylamine, 
pyridine, sorption, regeneration

Введение

В настоящее время одним из видов отходов, обра-
зующихся при производстве ионообменных смол, яв-
ляются жидкие отходы, содержащие высокие концен-
трации диметиламина (ДМА), триметиламина (ТМА) 
и пиридина. Жидкие отходы, содержащие амины и 
пиридин образуются на стадии аминирования хлорме-
тилированного сополимера с установки регенерации 
аминов и метанола. Они относятся к классу органи-
ческих загрязнителей и обладают негативным воздей-
ствием по отношению к различным объектам окружа-
ющей среды. Поэтому проблема извлечения аминов и 
пиридина с большой концентрацией из сточных вод, 

предприятий по производству ионообменных смол, 
является актуальной и достаточно сложной задачей. 

В последние годы для концентрирования аминов 
и пиридина из водных растворов используют хими-
чески модифицированные кремнеземы с привитыми 
гидрофобными радикалами, а так же макропористые 
полимерные сорбенты и силикаты [1-6]. 

В данной работе изучена сорбция и регенерация 
аминов и пиридина на слабокислотном катионите 
DOWEX-MAC-3 в кислой форме, которые позволят 
решить проблему выделения ТМА, ДМА и пиридина 
из сточной воды предприятий по производству ионо-
обменных смол.
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Постановка цели и задач научного исследования

Целью данной работы является исследование сорб-
ционной способности катионита DOWEX-MAC-3 по 
диметиламину, триметиламину и пиридину при из-
влечении их из сточных вод предприятий по произ-
водству ионообменных смол и модельных растворов, 
определение эффективности регенерации ионита со-
ляной кислотой.

Для достижения поставленной цели решались сле-
дующие задачи:

•	  экспериментально изучалась сорбционная 
способность ионита по ДМА, ТМА и пиридину 
при извлечении их из сточных вод и модельных 
растворов;

•	  определялась эффективность регенерации ио-
нита DOWEX-MAC-3 соляной кислотой.

Основная часть

В работе использовали кубовые остатки стадии 
аминирования полученного хлорметилированного со-
полимера (кубовые остатки со стадии регенерации 
аминов и метанола) производства ионообменных смол 
и их модельные растворы.

Кубовые остатки с установки регенерации ами-
нов и метанола на стадии аминирования хлормети-
лированного сополимера содержат хлорид натрия ~  
37 г/дм3, сульфат натрия ~ 7 г/дм3, а так же диметила-
мин, триметиламин и пиридин в концентрациях ~ 
2 г/дм3. 

Как модельные растворы использовали: растворы 
с содержанием диметиламина ~ 1,35 г/дм3, триметила-
мина ~ 1,8 г/дм3 и пиридина ~ 2 – 7 г/дм3, хлорида на-
трия ~ 15 – 30 г/дм3 и сульфата натрия ~ 0,008 – 8 г/дм3.

Кроме того, при использовании пиридина очищали 
раствор, содержащий кроме хлорида и сульфата на-
трия, пиридин в концентрации ~ 0,5 – 2,5 г/дм3. Во всех 
аминосодержащих растворах возможно присутствие 
метанола в концентрации ~ 2 г/дм3. 

При исследовании извлечения катионов из воды 
ионообменным методом использовался слабокислот-
ный катионит DOWEX-MAC-3 с характеристиками, 
приведёнными в таблице 1 [7]. Матрица слабокислого 
ионита марки DOWEX-MAC-3 представляет собой 
макропористый полиакрил, функциональные группы 
– карбоксильные. Ионы находятся в Н+- форме. Выпу-
скается в виде мелкозернистого, непрозрачного белого 
цвета ионита.

Раствор, содержащий хлорид натрия, сульфат на-
трия, диметиламин (триметиламин или пиридин) в 
концентрации 0,5 – 2,5 г/дм3 пропускали через колон-
ку, заполненную 20 см3 слабокислотного катионита 
DOWEX-MAC-3 в кислой форме. Расход раствора 10 – 
15 см3/мин. Отбирали пробы по 0,2 дм3, анализирова-
ли на содержание аминов [8] и определяли рН. Раство-
ры пропускали до тех пор, пока концентрация амина 
на выходе из колонки не становилась равной концен-
трации амина в исходном растворе. По полученным 
результатам строили выходные кривые адсорбции. Из 
приведённых кривых определяли динамическую об-
менную ёмкость (ДОЕ) ионита до проскока и полную 
динамическую обменную ёмкость (ПДОЕ) [9]. 

Таблица 1

Основные характеристики катионита DOWEX-MAC-3

Свойства Значения

Ионная форма Н+- форма

Полная обменная емкость (в Н+- форме), 
г-экв/дм3 3,8

Массовая доля влаги, % 44 – 50

Гранулометрический состав:

- размер зерен, мм

- массовая доля рабочей фракции, %

0,3 – 1,2

95 – 100
Насыпная масса, г/дм3 750

Плотность, г/см3 1,18

Максимальная температура, оС 120
Стойкость к изменению рН 5 – 14

При очистке кубовых остатков получения ионитов 
необходимо точно определить содержание свободных 
аминов и гидратную щёлочность раствора. В иссле-
дуемый раствор необходимо добавить рассчитанное 
количество соляной кислоты для нейтрализации щё-
лочи. После этого раствор пропускают через катионит 
в кислой форме, как описано выше.

При регенерации через катионит, объёмом 20 – 80 см3 
в аммонийной форме пропускали раствор соляной 
кислоты концентрацией 3 – 10 %. Отбирали пробы 
объёмом 10 – 20 см3. Расход кислоты 1 – 5 см3/мин. 
В каждой пробе определяли содержание амина. По 
полученным результатам строили выходные кривые 
десорбции аминов. По массе десорбированного амина 
рассчитывали степень десорбции по формуле:

,                           (1)

где Сq – концентрация амина в регенерационном 
растворе,

 Vпр – объём регенерационного раствора,
 mс.а. – масса сорбированного амина на ионите.
Для первой пробы – по формуле:

.                                  (2)

Для второй пробы – по формуле:

.                             (3)

Для n-й пробы – по формуле:

.                     (4)

Удельный расход регенерационного раствора рас-
считывали как отношение объёма пропущенного реге-
нерационного раствора (Vр) к объёму ионита (Vi):
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и строили зависимости степени регенерации от 
удельного расхода регенерационного раствора.

Результаты

Выходные кривые сорбции аминов из данных мо-
дельных растворов на слабокислотном катионите 
DOWEX-MAC-3 (в кислой форме) приведены на рис. 1.

Рис. 1. Зависимость выходной концентрации пиридина 
(1), триметиламина (2), диметиламина (3) и рН среды от 

пропущенного объема модельного раствора пиридина (4), 
триметиламина (5), диметиламина (6) (СC5H5N= 2,0 г/дм3, 
СТМА = 1,8 г/дм3, СДМА = 1,35 г/дм3, СNaCl = 25 г/дм3, 

CNa2SO4= 7 г/дм3) через слабокислотный катионит в Н+- 
форме (Vi = 20 см3): ДОЕC5H5N= 1785 мг-экв/дм3, ПДОЕ 

C5H5N = 2642 мг-экв/дм3, ДОЕТМА = 2520 мг-экв/дм3, 
ПДОЕТМА = 3300 мг-экв/дм3, ДОЕДМА = 2450 мг-экв/дм3, 

ПДОЕДМА = 3298 мг-экв/дм3

Как видно из рисунков, амины весьма эф-
фективно сорбируются на катионите. Обмен-
ная динамическая емкость до проскока по 
диметиламину составила 2450 мг-экв/дм3, три-
метиламину – 2520 мг-экв/дм3 и по пиридину –  
1785 мг-экв/дм3. Полная обменная ем-
кость по данным аминам составила  
3298 мг-экв/дм3, 3300 мг-экв/дм3 и 2642 мг-экв/дм3 со-
ответственно.

Еще более интересные результаты получены по 
десорбции аминов при регенерации катионита 10 %-й 
соляной кислотой. Содержание аминов в первых про-
бах регенерационного раствора было эквивалентно 
исходной концентрации кислоты в растворе (рис. 2, 3).

То есть на начальном этапе регенерации кислота 
полностью связывается выделившимися аминами:

Рис. 2. Зависимость концентрации диметиламина (1), три-
метиламина (2) и пиридина (3) при регенерации катионита 
DOWEX-MAC-3 (Vi = 80 см3) соответственно в диметилам-

монийной форме (1), триметиламмонийной форме (2) и 
пиридиниевой форме (3) от удельного расхода регенера-

ционного раствора (10 %-й HCl)

Рис. 3. Зависимость степени регенерации катионита 
DOWEX-MAC-3 соответственно в диметиламмонийной 

форме (1), триметиламмонийной форме (2) и пиридини-
евой форме (3) от удельного расхода регенерационного 

раствора (10 %-й HCl)

Первыми пробами регенерационного раствора вы-
мывается ~ 80 – 95 % сорбированного амина. При этом 
концентрация диметиламминий хлорида в растворе 
достигает 223 г/дм3, триметиламминий хлорида –		
260 г/дм3, а пиридиний хлорида – 316 г/дм3. Очевидно, 
что данные растворы целесообразно направлять на 
стадию регенерации метанола и аминов. Это позволит 
амины полностью возвращать в производство.

Подобные результаты были получены и при очист-
ке реальных кубовых остатков стадии аминирования 
хлорметилированного сополимера (ХМС), содержа-
щих диметиламин и пиридин. В данном случае необ-
ходимо четко определить гидратную щелочность и со-
держание аминов. Свободную щелочь нейтрализовали 
эквивалентным количеством соляной кислоты. Затем 
раствор профильтровали через фильтр «синяя лента» 
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от взвешенных веществ и пропустили через катионит 
DOWEX-MAC-3 в кислой форме. Объем ионита 20 см3, 
объем раствора – 3,0 дм3. Результаты сорбции димети-
ламина и пиридина представлены на рис. 4.

Рис. 4. Зависимость выходной концентрации диметилами-
на (1), пиридина (2) и рН растворов пиридина (3) и диме-
тиламина (4) от пропущенных объемов кубовых остатков 
(СДМА = 1,3 г/дм3, СCl

-=41 г/дм3, CSO2-
4
 = 86,4 мг/дм3) (1, 

3), (СC5H5N=1,6 г/дм3, СCl
- = 31 г/дм3, CSO2-

4
 =67,2 мг/дм3) 

(2, 4) через слабокислотный катионит DOWEX-MAC-3 в 
кислой форме (Vi=20 см3): ДОЕДМА = 2700 мг-экв/дм3, 
ПДОЕДМА=3499 мг-экв/дм3, ОЕC5H5N=1600 мг-экв/дм3, 

ПДОЕC5H5N = 2160 мг-экв/дм3

Обменная емкость до проскока по диметиламину 
составила 2700 мг-экв/дм3, полная динамическая об-
менная емкость – 3499 мг-экв/дм3, что даже несколько 
выше, чем в случае модельного раствора. Высокая 
обменная емкость была и при выделении пиридина 
– 1600 мг-экв/дм3 до проскока и 2160 мг-экв/дм3 – 
полная. Очевидно, что при большем объеме раствора 
последний показатель был бы на уровне модельного 
раствора ~ 2600 мг-экв/дм3.

Для регенерации использовали 3 %-ю соляную 
кислоту. Как и в случае модельных растворов в первых 
пробах раствора содержание аминов было эквивалент-
но содержанию кислоты. При этом при удельном рас-
ходе регенерационного раствора 3 дм3/дм3 для пири-
дина и 4 дм3/дм3 для диметиламина степень десорбции 
составляет 94 – 96 % (рис. 5, 6). При использовании 10 
% соляной кислоты практически полной регенерации 
слабокислотного катионита можно было бы достичь 
при удельном расходе регенерационного раствора 0,9 
дм3/дм3 для пиридина и 1,2 дм3/дм3 для диметилами-
на.

В целом, на данном этапе очистки воды на 1 м3 
катионита при его регенерации достаточно ~ 2 м3 10 % 
соляной кислоты. При этом при регенерации первые 
50 % регенерационного раствора можно направлять на 
переработку, а другие 50 % следует использовать по-
вторно. Это обеспечит полную регенерацию катионита 
при максимальной концентрации аминов в растворах, 
которые направляют на переработку.

Рис. 5. Зависимость концентрации диметиламина (1) и 
пиридина (2) от удельного расхода 3 %-й соляной кис-
лоты через слабокислотный катионит DOWEX-MAC-3 в 

диметиламмонийной (1) и пиридиниевой  
форме (2) (Vi = 20 см3)

Рис. 6. Зависимость степени регенерации слабокислот-
ного катионита DOWEX-MAC-3 в диметиламмонийной (1) 
и пиридиниевой форме (2) от удельного расхода 3 %-й 

соляной кислоты

Выводы

1.	 На примере катионита DOWEX-MAC-3 пока-
зано, что слабокислотные катионы в кислой 
форме эффективно сорбируют ДМА, ТМА и 
пиридин из водных растворов, содержащих 
сульфат и хлорид натрия в отсутствии свобод-
ной щёлочи.

2.	 Установлено, что при регенерации слабокис-
лотных катионов в аммонийной форме раство-
рами соляной кислоты можно достичь 100 % 
степени регенерации ионитов при достижении 
концентрации аминов равных исходным кон-
центрациям кислоты в г-экв/дм3.

3.	 Свободные амины из отработанных регене-
рационных растворов легко выделяют при их 
обработке стехиометрическим количеством 
щёлочи, что позволяет перерабатывать данные 
регенерационные растворы на существующих 
установках регенерации аминов.

4.	 Перспективой дальнейшей работы будет иссле-
дование эффективности регенерации ионита 
DOWEX-MAC-3 от ДМА, ТМА и пиридина 
различными кислотами с различной концен-
трацией.
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