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Badania wptywu charakterystyki zanieczyszczen organicznych
wody powierzchniowej ha zmiane zakresu stosowalnosci

Sposréd metod usuwania zanieczyszczen organicznych
z wody, duze nadzieje budzi proces MIEX®DOC [1,2]. Ta
stosunkowo nowa technologia, opracowana i wdroZona przez
firme Orica Watercare wraz z CSIRO Molecular Science oraz
South Australian Water Corporation [3], wykorzystuje obe-
cnoé¢ anionowych grup funkcyjnych w wigkszosci substancji
organicznych wystepujacych w wodach naturalnych. Dzigki
tej wlasciwosci substancje te moga by¢é usuwane z wody
w procesie wymiany jonowej. W tym celu skonstruowano
oryginalna — selektywna — Zywicg anionowa o nazwie MIEX®
(Magnetized Ion EXchange Resin). Dzigki specyficznym wla-
Sciwo§ciom zywicy, znana od wielu lat idea wlaczenia metody
wymiany jonowej do grupy proceséw usuwajacych zanieczy-
szczenia organiczne z wody znajduje coraz wigcej zastosowari
[2]. Poza selektywnym usuwaniem anionowych form substan-
cji organicznych (rozpuszczony wegiel organiczny — RWO),
zywica MIEX® charakteryzuje sig stosunkowo drobna granu-
lacja (ok. 180 pm) oraz obecno$cia sktadnika magnetycznego.
Drobna granulacja zywicy zwigksza dostepno$¢ miejsc aktyw-
nych, istotnie podnoszac wydajno$¢ procesu wymiany jono-
wej. Konsekwencja malego uziarnienia jest jednak brak mo-
zliwoSci stosowania Zywicy w formie typowych dla wymiany
jonowej 7167 filtracyjnych, dlatego oczyszczana woda konta-
ktuje si¢ z anionitem w przeplywowej komorze reakcji z mie-
szadlami. Szybkie i skuteczne odseparowanie jonitu od oczy-
szczanej wody umozliwia jego skladnik magnetyczny, ktéry
istotnie przyspiesza aglomeracj¢ drobnych czastek zywicy.
Dodatkowo Zywica zostata zbudowana na poliakrylowym szkie-
lecie i usieciowana w oryginalny sposéb, ktory ogranicza zjawi-
sko blokowania (fouling), prowadzace do trwalego zablokowa-
nia miejsc aktywnych jonitu substancjami organicznymi.

Zakres stosowalnosci procesu MIEX®DOC

Specyfika dziatania Zywicy MIEX® okresla podstawowe
parametry procesu MIEX®DOC, do ktérych zalicza si¢ [2,4]:

— czas kontaktu wody z zywica,

— zawarto$§¢ (dawka) zywicy w komorze reakcji,

- krotno§¢ wymiany objetosci Zywicy.

Krotno$¢ wymiany objetosci Zywicy wiaZe si¢ bezpo-
§rednio z jej pojemnogcia na usuwane zanieczyszczenia

oraz zdynamika wyczerpywania tej pojemnosci. Parametr ten
w warunkach laboratoryjnych badany jest w teScie naczyniowym,
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procesu MIEX®DOC

nazywanym symulacyjnym lub wielonaczyniowym [5]. Da-
wka i czas kontaktu sg parametrami kinetyki reakcji wymiany
jonowej i dlatego badane sa wspdlnie w tescie naczyniowym,
okres§lanym mianem kinetycznego [5]. Zwiazki pomigdzy ty-
mi parametrami sa bardzo §ciste. Warto$§¢ czasu kontaktu
wyznacza sztywne gabaryty komoér reakcji, jednakze wyma-
gany — do skutecznego dzialania procesu — czas kontaktu
moze by¢ zmieniany przez zmiang dawki zywicy. Operowanie
warto§cia dawki Zywicy umozliwia plynne dostosowanie pa-
rametr6w procesu do zmiany natgZenia przepltywu wody lub
charakterystyki zanieczyszczefi zawartych w oczyszczanej
wodzie.

Badania relacji pomiedzy dawka zywicy a czasem konta-
ktu, zapewniajacymi wymagana skuteczno§¢ procesu, naleza
do podstawowych analiz z zakresu funkcjonowania Zywicy
MIEX® i metody MIEX®DOC. Ich wyniki sa cenne zar6wno
Z poznawczego, jak i praktycznego punktu widzenia. W pracy
[6] wykazano Scisly zwiazek pomiedzy skuteczno$cia usuwa-
nia zanieczyszczei organicznych wody a parametrami kine-
tyki procesu MIEX®DOC, tj. iloczynu dawki Zywicy i czasu
kontaktu w postaci:

S =f(d+t) 1)

w ktérej:
S — skuteczno$¢ usuwania RWO, %
d — dawka zywicy, em’/dm’
t — czas kontaktu, min
Zalezno§¢ (1) ma charakter typowej krzywej kinetycznej
z wyraZnymi fazami (rys. 1):
— faza wzrostu wyktadniczego (I),
— faza przejsciowa (ID),

— faza stacjonarna (III).
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Rys. 1. Analiza przebiegu krzywej kinetycznej usuwania RWO
(na podstawie danych z pracy [6])
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W fazie wzrostu wyktadniczego skuteczno$¢ procesu ros-
nie szybko wraz ze wzrostem wartosci iloczynu d-t. Krzywa
kinetyczna ma w tym obszarze charakter stromo nachylone;j
prostej. W fazie stacjonarnej warto$¢ iloczynu d-t nie wplywa
na skutecznos$¢ procesu i krzywa kinetyczna przyjmuje wéw-
czas postac prostej réwnoleglej do osi odcietych. Faza przej-
Sciowa stanowi lacznik pomiedzy fazami wzrostu wykladni-
czego oraz stacjonarna, a krzywa kinetyczna ma wéwczas
ksztatt tuku wypuktego ku goérze.

Mozna przyja¢, ze zaréwno warto§¢ dawki zywicy jak
iczasu kontaktu, a w szczegdlnosci iloczyn tych dwéch para-
metréw, opisuja posrednio naklady konieczne do uzyskania
okreslonej skutecznos$ci usuwama zanieczyszczeil organicz-
nych z wody w procesie MIEX®DOC. Przebieg zaleznosci
S=f(d-t) wskazuje, ze stosowanie parametréw procesu, odpo-
wiadajacych fazom wzrostu wykltadniczego oraz stacjonarnej
nie jest racjonalne — w pierwszym wypadku z uwagi na szybki
wzrost skutecznosci oczyszczania wody, a w drugim z uwagi
najego brak. Dlatego w pracy [6] zaproponowano, aby grani-
ce fazy przeJ Sciowej wyznaczatly zakres stosowalno$ci proce-
su MIEX®DOC w odniesieniu do parametréw kinetyki reakeji
wymiany anionowych form RWO na jony chlorkowe z zywi-
cy. Z technologicznego punktu widzenia optimum skuteczno-
§ci procesu stanowi gérna granica fazy przejSciowej. Uzysku-
je si¢ wéwczas prawie pelna mozliwa skuteczno$é procesu
(8=Se) przy najnizszych mozliwych naktadach, przy czym S.
jest warto$cia asymptoty krzywej kinetycznej i opisuje 100%
mozliwej skutecznoéci procesu. Jednak inne aspekty, w tym
ekonomiczny, moga sktania¢ do przyjecia punktu pracy poni-
Zej gérnej granicy fazy przejSciowej. Uzyskuje si¢ wowczas
skuteczno$¢ procesu nizsza od maksymalnej, ale teZ obniza
si¢ warto§¢ nakladéw koniecznych do realizacji procesu.
W zwiazku z tym, faza przejSciowa ograniczona warto§ciami
odcigtych (d-t) FPmin i FPmaks (rys. 1) stanowi w praktyce
zakres decyzyj ny w odniesieniu do parametréw kinetycznych
procesu MIEX®DOC. Graficznie mozna ten zakres przedsta-
wi¢ w postaci pola ograniczonego krzywymi o nastepujacych
réwnaniach (rys. 2) [6]:

dt= Fpmin (2)
dt= FPmaks (3)

w ktérych:
FPmin — warto$é odcietej d-t odpowiadajacej dolnej granicy
fazy przejsciowej, min-cm 3/dm®

FPraks — warto$é odcu:tej d-t odpowiadajacej goérnej granicy
fazy przejciowej, min-cm >/dm
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Rys. 2. Zakres stosowalnosci procesu MIEX®DOC
w odniesieniu do parametréw kinetycznych [6]

Wartosci FPmin i FPmaks stanowia cenna informacje przy
projektowaniu oraz eksploatacji technologii MIEX™DOC.
W pracy [6] warto$ci tych parametré6w wyznaczono w przy-
padku wody surowej z jednego Zrédla, bez uwzgledniania
sezonowych zmian jej skiadu. W niniejszej pracy poddano
analizie zmiany zakresu stosowalno$ci procesu MIEX®DOC
w przypadku oczyszczania wody powierzchniowej o zmiennej
jakosci, zwiazanej ze splywem wéd roztopowych w zlewni.

Przedmiot i metodyka badan

Badania przeprowadzono w oparciu o wode ujmowana
przez Zaktad Produkcji Wody Mokry Dwér we Wroctawiu.
Prébki wody do badan pobrano w czasie od lutego do kwietnia
2006 1., tj. w okresie istotnych zmian poziomu zanieczyszcze-
nia ujmowanego surowca, zwiazanych z wiosennym splywem
wdd roztopowych. Charakterystyke zanieczyszczenia organi-
cznego badanej wody podano w tabeli 1.

Podstawq do wyznaczenia zakresn stosowalnosci procesu
MIEX®DOC jest wykonanie testéw kinetycznych usuwania
domieszek organicznych z wody, ktére polegaja na pomiarach
wskaZnikéw zanieczyszczenia organicznego w probkach wody
kontaktujacych si¢ z r6znymi dawkami zywicy przy zmien-

nych czasach kontaktu. Szczegétowa metodyke testéw zawar-
to miedzy innymi w pracach gS 7. W badamach zastosowano
typowe dawk1 zywicy (5 cm /dm?, 10 cm*/dm’, 15 cm®/dm®
i 20 cm®/dm® ) oraz czasy kontaktu (do 40 min). Prébki mie-
szano z predkoscia obrotowa mieszadel 150 obr./min, co za-
pewnilo utrzymanie zywicy w stanie zawieszonym oraz jej
réwnomierny rozklad w calej objetoSci wody.

Przed wykonaniem oznaczenl analitycznych prébki wody
przesaczono przez filtr membranowy (0,45 pm). Zakres ana-
liz fizyczno-chemicznych obejmowat oznaczenie intensyw-
nosci barwy, absorbancji w UV (A=254 nm) oraz zawartosci
rozpuszczonego wegla organicznego (RWO), ktére opisuja
zawarto$§¢ domieszek organicznych w wodzie, przy czym
w szacowamu polozenia zakresu stosowalno$ci procesu
MIEX®DOC oparto si¢ na najbardziej miarodajnym z tych
wskaznikéw, tj. na zawarto§ci RWO. Zawarto§¢ RWO ozna-
czono wg Standard Methods [8] na analizatorze TOC 5050
SHIMADZU, natomiast analizy spektrofotmetryczne wyko-
nano zgodnie z PN, wykorzystujac spektrofotometr UV-VIS
1240 Shimadzu, przy ditugosci drogi $wietlnej 3 cm.

gwe kinetyczne oraz zakres stosowalnosci procesu
MIEX"DOC wyznaczono wedlug postgpowania opisanego
w pracy [6]. Punkty do§wiadczalne zaleznosci (1) aproksymo-
wano funkcja wykladnicza w postaci:

S =8.(1-23% 4

w ktorej:
S.. ~ skuteczno$¢ usuwania RWO przy d-t—eo, %
a — parametr réwnania
—iloczyn dawki Zywicy i czasu kontaktu (d-t), min-cm %/dm’

Wymk aproksymacji (tab. 2) pozwala na proste matematy-
czne wyznaczenie potencjalnych mozliwosci usuwania RWO
opisanych wskaZnikiem S.. Z kolei pochodna funkcji (4):

dS/dx = —(SwIna)a® 3)

umozliwia wyznaczenie szybkosci przyrostu skutecznosci usuwa-
nia RWO (dS/dx), ktéra osiaga warto§¢ maksymalna w punkcie
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Tabela 1. Charakterystyka zanieczyszczeh organicznych wody powierzchniowej

x=0 (dS/dXmaks). Warto$§¢ dS/dx opisuje réwniez nachylenie
stycznej do krzywej kinetycznej, przy czym im wyzsza warto$§¢
dS/dx, tym szybszy wzrost skutecznosci usuwania RWO wraz
z rosnaca warto$cia iloczynu dawki zywicy i czasu kontaktu.

Aby unikna¢ niescistosci wynikajacych z wyznaczania za-
kresu stosowalnosci procesu MIEX™DOC w oparciu o wzro-
kowe obserwacje krzywych kinetycznych, ustalono umowne
(matematyczne) kryteria polozenia gérnej (FPmaks) i dolnej
(FPmin) granicy fazy przejSciowe;j:

- FPmaxs odpowiada wartosci x=d-t, przy ktérej skutecz-
nos¢ procesu osiaga 99% warto$ci swoich mozliwosci poten-
cjalnych, tzn. $=0,99S..,

— FPmin odpowiada wartosci x=dt, przy ktdrej szybkosé
przyrostu skuteczno$ci usuwania RWO, opisana pochodna
krzywej kinetycznej dS/dt, zmniejsza si¢ do wartosci 0,5, co
oznacza, Ze skuteczno$¢ usuwania RWO rosnie dwukrotnie
wolniej niz iloczyn dawki Zywicy i czasu kontaktu (x=d-t).

Dyskusja wynikéw

Uzyskane wyniki (rys. 3, tab. 3) pokazuja, Ze zar6wno po-
lozenie krzywej kinetycznej, jak i obszaru stosowalnosci pro-
cesu MIEX®DOC nie sa stabilne, lecz podlegaja zmianom.
Wyrazem tej zmiennoSci sa w szczeg6lnosci wartodci naste-
pujacych parametréw:

— potencjalnej (maksymalnej) skuteczno§ci procesu (S-),

— maksymalnej szybko$ci przyrostu skutecznosci usuwa-
nia RWO (dS/dxmaxks),

— granic fazy przej$ciowej, wyznaczajacych zakres stoso-
walnosci procesu MIEX®DOC (FPmin, FPmaks).

Wydaje sie, ze przesunigcia krzywej kinetycznej zwiazane
byly ze zmieniajaca si¢ zawartoScia RWO oraz udzialem
1 zawartoscia jego frakcji anionowej. Mozna zauwazyc, Ze
rosnaca zawarto§¢ RWO, a takZe zawarto$¢ i udzial frakcji
anionowej RWO, skutkowaly wigksza wypukloscia krzywej
kinetycznej, wzrostem warto§ci wskaZnika dS/dXmaks oraz
w pewnym stopniu réwniez zaweZeniem fazy przejéciowej
krzywej kinetycznej. Biorac pod uwage polozenie krzywych

i |oem [ o2 [ o@m | oEm [ |ewes
W1 27-02-2006 4,35 3,97 13,0 11,37 2,86
w2 06-03-2006 3,01 2,75 12,0 10,37 3,77
W3 20-03-2006 3,22 2,69 9,3 8,10 3,01
w4 27-03-2006 3,99 3,99 15,5 12,97 3,25
W5 03-04-2006 5,23 5,23 32,8 15,00 2,87
wWé 24-04-2006 4,73 4,33 20,0 15,97 3,69
*prébki przesaczone
Tabela 2. Wyniki aproksymsacg d(z:nysl)’n doswiadczalnych (rys. 3), * 100
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Rys. 3. Poréwnanie krzywych kinetycznych procesu MIEX®DOC

kinetycznych (liczac od géry) oraz ich wypuklo$¢ (malejaco),
mozna badane wody uszeregowac nastepujaco:

W5>W6>Wa>W1>W2 (6)
W identycznej lub zblizonej kolejnosci mozna uszerego-
waé badane wody z uwagi na zawarto$¢ oraz udziat frakeji
anionowej substancji organicznych (S.), warto§¢ wskaZnika
dS/dxmaks oraz szerokos¢ fazy przejsciowej (FPmin; FPmaks)-
Wsréd badanych wéd wyrdznialy si¢ probki W5 oraz W3,
ktérej celowo nie uwzgledniono w powyzszym zestawieniu.
Prébke W5 pobrano w czasie kulminacii sptywu wéd roztopowych.
Woda ta cechowala si¢ najwyzszymi warto$ciami wskaZnikow
zanieczyszczenia organicznego (tab. 1) oraz najwyzZsza zawarto-
Scia frakcji anionowej RWO (3,68 gC/m3 — tab. 3). Uzyskana
krzywa kinetyczna byla najbardziej wypukla, najbardziej stroma
w fazie wzrostu wyktadniczego (dS/dXmaks=2,64) i dochodzita
do najwyzszej odnotowanej skutecznosci procesu (70,4%) w fazie
stacjonarnej. W wypadku krzywej W5 wystapila tez wyraZznie
najwezsza faza przejsciowa (44+123 min-cm’/dm’ - tab. 3).
Prébka W3, jako jedyna, nie wpisata si¢ w szereg (6). Jej cecha
charakterystyczna byt stosunkowo wysoki udzial frakcji aniono-
wej RWO (69,2%), przy niskiej zawartosci RWO (2,69 gC/m3).
To wyréznilo ja sposréd pozostatych wéd, w ktérych rosnaca
zawarto§é RWO towarzyszyla wyzszemu udziatowi frakcji anio-
nowej RWO. Pomimo pewnych rozbieznosci, w stosunku do
prawidlowosci wykazanych przy analizie pozostatych prébek
wody, réwniez prébka W3 miescita si¢ w zakresie zmienno$ci
przebiegu krzywych kinetycznych, polozenia obszaru stosowal-
nosci procesu oraz wartosci charakterystycznych wskaZnikéw
wyznaczonych w pigciu pozostalych badaniach.
Zaobserwowany w badaniach wplyw zmian charaktery-
styki oczyszczanej wody na warto$ci parametréw procesu nie
byl bardzo spektakularny, zwlaszcza w odniesieniu do obrazu
krzywych kinetycznych. Niemniej wynikajaca stad koniecz-
no$é zmiany dawki Zywicy gwarantujacej prace ukladu w ob-
szarze ekonomicznym byla wyraZzna i wahata si¢ w do§¢
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Tabela 3. Charakterystyczne wartosci parametréw krzywych kinetycznych S=f(d-t)
oraz zakresu stosowalnosci procesu MIEX®DOC

RWO |  Frakda | AWO. | Maks.
eI g U 5o PP O W Al G ol L ol

(Rwog) -RWO.S %100) —(RWO°+) (S.) min-cm®/dm® | min.cm“/dm o o o, o
gC/m gC/m o /m§“ %

Wi 3,97 2,33 1,64 58,6 1,34 43 199 36,6 58,0 62,5 99

w2 2,75 1,55 1,20 56,2 1,38 41 189 35,6 55,6 63,3 99

W3 2,69 1,86 0,83 69,2 1,44 51 219 45,4 68,5 65,6 99

w4 3,99 2,41 1,58 60,5 1,97 42 141 45,0 59,9 74,4 99

W5 5,23 3,68 1,55 70,4 2,64 44 123 56,7 69,7 80,5 99

W6 4,33 2,95 1,38 68,1 1,97 47 156 50,5 67,4 74,2 99

szerokich granicach. Dotyczylo to w szczeg6lnosci pracy ukitadu
w zakresie gornej granicy fazy przejSciowe] krzywej kinetyczne;.
Specyficzny ksztalt krzywej kinetycznej spowodowal, ze wlasnie
w tym obszarze wystapily najwigksze wahania wartosci iloczynu
dawki zywicy i czasu kontaktu (123+215 min-cm’/dm’). Przy
15-min czasie kontaktu dawka zywicy odpowiadajaca gornej
granicy fazy przejSciowej wynosila 8,2+14,6 cm*dm®. Dolna
granica fazy grzejéciowej byla zdecydowanie bardziej stabilna
(41+51 min-cm’ /dma), azakres dawek przy 15-min czasie kontaktu
wynosit 2,7+3,4 cm’/dm®, co miescilo sie¢ w granicach precy-
zji dawkowania Zywicy.

Badania przeprowadzono stosujac swieza Zywice. W pra-
ktyce proces MIEX®DOC wykorzystuje zywice czgsciowo
wyczerpana (1 m zywicy oczyszcza 1000+2000 m® wody [2]).
Nalezy zatem spodziewacd sig, ze w wypadku Zywicy o czg-
Sciowo wyczerpane]j pojemnosci zakres stosowalno$ci bedzie
przemieszczal si¢ w kierunku wyzszych wartosci iloczynu
dawki zywicy i czasu kontaktu. Dotychczas nie wykonano
badai kinetyki procesu MIEX®DOC z uzyciem Zywicy cze-
§ciowo wysyconej, wigc warto§¢ tego przemieszczenia nie
jest znana. Niemniej postugujac si¢ wartosciami dawek Zywi-
cy i czaséw kontaktu stosowanych w praktyce [2] mozna
zasugerowac, iz ich warto§ci w warunkach eksploatacji pro-
cesu moga by¢ bliskie warunkom gérnej granicy fazy przej-
Sciowej, okreslonej w wypadku Swiezej Zywicy lub nieco ja
przekraczac. Problem polozenia zakresu stosowalnosci w wy-
padku zywicy cze$ciowo wyczerpanej powinien zostaé wy-
jasniony, poniewaz ma duze znaczenie praktyczne.

Podsumowanie

Sezonowe zmiany skladu i wlasciwosci njmowanej wody
powierzchniowej wplywaja na parametry technologiczne pro-
ceséw %ej oczyszczania, w tym réwniez na parametry procesu
MIEX"DOC. Znajduje to wyraz miedzy innymi w ksztalcie
ipolozeniu krzywej kinetycznej procesu, a takze zakresu jego

stosowalnosci. Konsekwencja tego jest konieczno§¢ dostoso-
wania dawki zywicy i/lub czasu kontaktu do potrzeb wynika-
jacych z zachowania ekonomicznych warunkéw prowadzenia
procesu. Wydaje sig, Ze jest to skutek zmieniajacej si¢ zawar-
tosci rozpuszczonego wegla organicznego w wodzie oraz
zawarto$ci i udzialu frakcji anionowej RWO.

Autorzy dzigkujq kierownictwu Miejskiego Przedsiebior-
stwa Wodociagéw i Kanalizacji sp. z 0.0. we Wroctawiu za
umoZzliwienie przeprowadzenia badan na terenie ZPW ,,Mo-
kry Dwor”.
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Abstract: The criteria of determining the field of application
for the MIEX®DOC process were formulated. The kinetics of
the process was examined during rapid variations in the com-
position of the surface water. The variability of thekinetic curves
and of the fields of application for the MIEX®DOC process was
confirmed. It was found that the increasing DOC content, as
well as the content and proportion of the anionic DOC fraction,

is responsible for the convexity of the kinetic curve, for the rise
in the index of the maximal rate of increment in DOC removal,
and for the narrowness of the transition phase in the kinetic
curve. Assessed was the effect of the change in the position of
the field of application for the MIEX®DOC process on the
necessity of changing the resin dosage in order to provide
appropriate economics of the process. This effect was insigni-
ficant when the system worked near the lower limit of the transition
phase in the curve, and was noticeable near the upper limit.

Keywords: Water treatment, organics removal, ion exchange
kinetics, MIEX® resin, resin dosage, contact time.
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