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Opis i interpretacja wynikéw

testu kinetycznego procesu MEEX®DocC

Proces MIEX®DOC, stosowany do usuwania zanieczysz-
czefi organicznych z wody przy pomocy wymiany anionowej,
opisuja parametry procesowe, do ktérych zalicza si¢ czas
kontaktu oczyszczanej wody z Zywica anionowymienng
MIEX®, dawke zywicy oraz krotno$¢ wymiany objetosci zy-
wicy [1,2]. Dawka zywicy i czas kontaktu, jako parametry
kinetyki reakcji wymiany jonowej, sa wsp6lnie badane w te-
§cie naczyniowym okre§lanym mianem kinetycznego [3]. Test
ten polega na mieszaniu badanej wody z ré6znymi dawkami
Zywicy, przy rosnacym czasie kontaktu, i jest pierwszym
i podstawowym elementem badania procesu MIEX®DOC.
Interpretacja wynikéw testu kinetycznego ma podstawowe
znaczenie przy wykonywaniu kolejnych, okre§lonych w pro-
cedurze [4], doswiadczen laboratoryjnych (np. test symulacyj-
ny badajacy parametr krotnos§ci wymiany objetosci zywicy)
oraz badar pilotowych.

Jedna z koncepcji analizy wynik6w testu kinetycznego jest
poszukiwanie tzw. zakresu stosowalno$ci procesu
MIEX®DOC [5-7]. Postepowanie to pozwala na okre§lenie
wzajemnych relacji dawki zywicy oraz czasu kontaktu, umo-
Zliwiajacych prowadzenie procesu w optymalnych warun-
kach. Zakres stosowalnogci procesu ma duze znaczenie pra-
ktyczne, jednak nie zamyka drogi do innych interpretacji.
Kolejng mozliwo$cia jest analiza wynikéw testu prowadzaca
do opisu kinetyki procesu. Podstawe tego postepowania sta-
nowi matematyczny zapis wynikéw testu kinetycznego w po-
staci zalezno$ci funkcyjnej.

Wynik testu kinetycznego

Wynikiem testu kinetycznego procesu MIEX®DOC jest
zalezno$¢ pozostalej zawartosci usuwanego substratu (ce) od
czasu kontaktu (t) i dawki zywicy (d) (rys. 1). Metodyczna
analiza uzyskanego wyniku wymaga zapisania go w postaci
zalezno$ci funkcyjnej, ktéra dobrze aproksymuje punkty do-
$wiadczalne, a jej wspéczynniki maja sens fizyczny, istotny
z punktu widzenia interpretacji wyniku. Wedtug tych kryte-
riéw wyselekcjonowano funkcje wyktadnicza w postaci (rys. 1):

Ce = Coo +Cpe ¥ )]

w ktorej:

Ce — pozostata zawarto$¢ substratu, g/m3, val/m’

Ce — pozostala zawarto$¢ substratu niemozliwa do usuniecia,
g/m3, val/m®

cuy — usunieta zawarto$¢ substratu, g/m3, val/m®
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t — czas kontaktu, min

T - stala czasowa usuwania substratu (czas, po ktérym usunigto
[1-1/e]cy, czyli ok. 0,63c,), min

e — liczba Eulera (e=2,718281...)

Zawart. subst. organicznych (c.), g/m3

Czas kontaktu (t), min
Rys. 1. Aproksymacja wyniku testu kinetycznego funkcja wyktadnicza (1)

W procesie MIEX®DOC usuwane s3 z wody domieszki
i zanieczyszczenia o charakterze anionowym. Substratem re-
akcji wymiany jonowej sa zatem aniony, zaréwno organiczne
jak i mineralne. Zaleznos$¢ (1) moze by¢é wykorzystana do
opisu usuwania sumy anionéw oraz poszczegdlnych skiadni-
kéw anionowych. Specyficznym przypadkiem zastosowania
formuty (1) jest opis usuwania zanieczyszczen organicznych
z wody. Wskazniki zawarto$ci substancji organicznych nie
wyrdzniaja ich frakcji anionowej. Zaleznos$¢ (1) uwzglednia
te specyfike w formie przesunigcia krzywej aproksymujace;j
w stosunku do osi odcigtych o warto$¢ c., odpowiadajaca
zawartodci frakcji nieusunietej (rys. 2). Krzywe aproksymu-
jace przecinaja o§ rzednych w punkcie odpowiadajacym war-
tosci poczatkowego stgzenia substratu (0;c,), a nastgpnie male-
jaco daza do warto$ci opisujacej zawarto$¢ frakcji nieusunigtej,

Dawka 2ywicy: di<d,<ds<d; A A 4

Dawka skuteczna: dzd,
13>y

Zawart. subst. organicznych (c,), g/m?®

Czas kontaktu (t), min

Rys. 2. Przebieg krzywych aproksymujacych wyniki testow
kinetycznych przy jednym rodzaju wody i zréznicowanych dawkach
zywicy; ilustracja sensu fizycznego parametréw réwnania (1)
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ktéra stanowi asymptote krzywej. W wypadku analizy wody
pochodzacej z jednego Zrédta (rys. 2), przy réznych dawkach
Zywicy MIEX®, krzywe wychodza ze wsp6lnego punktu
(0;co) 1 daza do asymptoty, ktérej potozenie jest funkcja dawki
Zywicy i stabilizuje si¢ po osiagnigciu pewnej dawki granicz-
nej. Skutkiem zwigkszania dawki jest réwniez wigksza wypu-
kios¢ krzywej. W wypadku poréwnawczej analizy wéd po-
chodzacych z r6znych Zrédet (rys. 3) krzywe aproksymujace
wychodza z réznych punktéw poczatkowych (0;co) chara-
kteryzujacych dane Zrédio wody, a ich dalszy przebieg uza-
lezniony jest od zawartosci substratu oraz dawki zywicy.

Co1>Cp2>Co3
Ca1>Cos3”>Cuo2

)

Zawart. subst. organicznych (c.), g/m?

Czas kontaktu (t), min

Rys. 3. Przebieg krzywych aproksymujacych wyniki
testéw kinetycznych przy réznych rodzajach wody
Rysunek 2 przedstawia nieco uproszczony obraz testu Kine-
tycznego. W rzeczywistosci przebiegi krzywych nie zmierza-
ja idealnie do wspdlnej asymptoty o rzednej .., niemniej przy
rosnacych dawkach zywicy réznice w warto$ci asymptoty
maleja, a nastgpnie wahaja sie wokét §redniej, co mozna
zaobserwowac w licznych doniesieniach literaturowych [8-11].
Warto$¢ c. opisuje zawarto$¢ frakcji nieanionowej sub-
stancji organicznych, pod warunkiem wykonania pomia-
réw przy zastosowaniu skutecznej dawki zywicy. Za dawke
skuteczna uznaje si¢ taka dawke zywicy, przy ktérej uzy-
skana warto$¢ c. nie moze by¢ juz obnizona po zwieksze-
niu dawki. Przy kazdej dawce skutecznej formuta (1) przyj-
muje postaé:

Ce =Coo+ cae_‘/T 2)
przy czym:
Co=Co+Cy 3)

Co — calkowita zawarto$¢ substancji organicznych w badanej
wodzie, g/m3

¢ —zawarto$¢ frakcji nieanionowe;j (nie usuwanej w wymianie
anionowe;j) substancji organicznych, g/m

Ca — zawarto$¢ frakcji anionowej (usuwanej w wymianie anio-
nowej) substancji organicznych, g/m

W praktyce eksploatacyjnej nie powinna by¢ stosowana
dawka Zywicy inna niz dawka skuteczna.

Formalnie za substrat procesu MIEX®DOC mozna uznaé
tylko frakcjg¢ anionowa substancji organicznych, co kaze tra-
ktowa¢ czlon c.. w formutach (1)-(3) jako zbedny. Jednakze
jego pozostawienie umozliwia wyznaczenie frakcji aniono-
wej (usuwanej w wymianie anionowej —c,) oraz nieanionowej
(nie usuwanej w wymianie anionowej — c..) substancji orga-
nicznych wprost z wyniku testu kinetycznego, opartego na
pomiarach wskaZnikéw zawartosci substancji organicznych
niewyrézniajacych ich frakcji anionowej. Mozliwosé te wy-
korzystano w praktyce w pracy [12].

Rozdzial frakcji anionowej i nieanionowej substancji orga-
nicznych w te§cie kinetycznym moze budzi¢ watpliwosci,
poniewaZz wymiana jonowa nie musi by¢ jedynym mechani-
zmem usuwania substancji organicznych na zywicy aniono-
wymiennej. Frakcja anionowa (usuwana w wymianie aniono-
wej) nie musi by¢ toZzsama z suma substancji organicznych
zawierajacych zdysocjowane grupy funkcyjne o charakterze
anionowym, a ewentualna réwnowazno$¢ obu frakcji wyma-
ga udowodnienia. Powyisze zastrzezenie, o ile w ogéle moze
dotyczy¢ zywicy MIEX®, to w znacznie mniejszym stopniu
niz innych wymieniaczy. Oryginalny spos6b sieciowania zy-
wicy MIEX® istotnie ogranicza mozliwo§¢ trwalego wiazania
substancji organicznych, skutkujacym blokowaniem jonitu
(tzw. fouling). W praktyce calo§¢ zwiazanego tadunku sub-
stancji organicznych jest usuwana z zywicy podczas jej rege-
neracji chlorkiem sodu [13], gdy usuniecie substancji zwiaza-
nych z zywica wedlug mechanizmu innego niz wymiana
jonowa wymaga stosowania metod regeneracji adekwatnych
do mechanizmu wigzania. Nie jest wykluczone, ze za cze§é
fadunku substancji organicznych usuwanych w warunkach
wysokiego wysycenia zywicy odpowiada réwniez mecha-
nizm sorpcyjny, niemniej jest to tylko przypuszczenie,
a stan taki jest daleki od warunkéw typowego testu kinety-
cznego.

Stala czasowa (7) okre§la czas kontaktu potrzebny do usu-
nigcia procentowo stalej zawartosdci frakcji anionowej sub-
stancji organicznych. Zawarto§¢ substancji organicznych po-
zostatych po czasie t=1 okre§la zalezno$é (rys. 4):

Cet=T) = Coo + fé‘i )

Woéwczas w wodzie pozostaje okoto 36,8% frakcji mozli-
wej do usunigcia (cy):

1 i =0368¢y ®)
€

przy usunieciu okolo 63,2%:
(1-0,368)cy =0,632cy ©)

Warto$¢ parametru T moze poSrednio wskazywaé na przy-
datno$¢ metody wymiany anionowej do oczyszczania wody.
Im krétszy jest czas potrzebny do usunigcia procentowo stalej
zawarto$ci (63,2%) frakcji usuwanej, tym przydatno$c tej
metody jest wicksza.

Warto$ci parametréw 1 oraz cy lub ¢, w réwnaniach (1) i (2)
opisuja z kolei poczatkowa szybko$¢ usuwania substratu,
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Rys. 4. Wyznaczenie maksymalnej szybkosci usuwania substratu
w oparciu o wartosci parametréw réwnania (1)
oraz interpretacja wartosci statej czasowej (1)
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poniewaz wspdlczynnik kierunkowy stycznej do krzywej
aproksymujacej w punkcie t=0 opisuje zalezno$¢ (rys. 4):

tgor=— 2 %)

c
tgo = T (¢)]

Znak minus w réwnaniach (7) i (8) wynika z tego, Ze o jest
katem rozwartym z przedziatu 90+180°, w ktérym tangens
przyjmuje wartos$ci ujemne. Warto$¢ tga moze postuzyé do
wyznaczenia poczatkowej (maksymalnej) szybkosci reakcji
usuwania substratu z zaleznosci (rys. 4):

fdeey  _ . a_Cu
(dt]m =-tgo = tgf = . 9
aks

lub w wypadku zastosowania dawki skutecznej:

dce _ _ _
dtl. =—tgo=tgf= p (10)
aks

w ktérych:
B=180-a an

Znak minus przed wyrazeniem opisujacym poczatkowga
szybko$c¢ usuwania substratu (—(dce/dt)maks) wynika z maleja-
cego stezenia substratu przy rosnacym czasie kontaktu:

Ace=cil-cl<0 (12)

gdy:
At=t"1 "> 0 (13)

Wéwczas szybko§¢ usuwania substratu zapisana w postaci
~(dce/dt)maks ma zawsze warto$¢ dodatnia. Jednostka szybko-
§ci usuwania substratu jest g/min-m3 (lub val/min-m?).

Prosta aproksymacja danych dos$wiadczalnych otrzyma-
nych w tescie kinetycznym przy pomocy zaleznoéci (1) po-
zwala na wyznaczenie skutecznej dawki zywicy, a takze war-
tosci frakcji anionowej (ca) i nieanionowej (c») substancji
organicznych oraz na obliczenie poczatkowej szybkosci re-
akcji wymiany anionowej w stosunku do badanych zanieczy-
szczen wody (—(dce/dt)maks). Charakterystycznym parame-
trem aproksymacji jest réwniez warto$¢ stalej czasowej 1,
opisujacej czas potrzebny do usunigcia procentowo statej
(63,2%) ilosci substratu mozliwego do usuniecia (cy).

W celu poréwnania przebiegu procesu wymiany aniono-
wej, w przypadku wéd o réznym skladzie, nalezy zestawié
charakterystyczne warto§ci parametréw réwnania (2) oraz
warto$ci parametréw z niego wynikajacych (np. —(dce/dt)maks),
wyznaczone przy charakterystycznej dawce zywicy, ktéra jest
najnizsza dawka skuteczna (da na rys. 2). Wraz ze wzrostem
dawki zywicy przebiegi krzywych opisujacych wynik do-
Swiadczenia zmieniaja si¢ (rys. 21 5) az do ustalenia wartosci
Cu=Ca, CO nastepuje po osiagnieciu dawki skutecznej. Przy
dalszym wzroscie dawki w réwnaniu (2) zmianie ulega tylko
warto$C statej czasowej (7). Zmniejszanie wartoéci T przy
ustalonej wartosci cy=c, oznacza wzrost szybkosci usuwania
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Rys. 5. Wplyw dawki zywicy MIEX® na wartos¢ stalej czasowej (1)
oraz maksymaling szybko$¢ usuwania substratu (-(dce/dt)maks)
substratu, ktéra tez musi mie¢ gérng granice (rys. 5). W pra-
ktyce eksploatacyjnej proces MIEX®DOC powinien by¢ pro-
wadzony przy dawce skutecznej, gdyz tylko wéwczas mozliwe
jest usuwanie catosci frakcji anionowej substancji organicz-
nych. Nie ma natomiast konieczno$ci maksymalizacji szyb-
kosci reakcji, poniewaz wysoka skuteczno$¢ usuwania zanie-
czyszczefi organicznych mozna osiagnaé zar6wno poprzez

zwigkszenie dawki zywicy jak i czasu kontaktu [5-7].
Przedstawienie wyniku testu kinetycznego w postaci fun-
kcji ce=f(t) umozliwia poszukiwanie opisu kinetyki reakcji
wymiany anionowej. Wymaga to przeksztalcenia znanych
zaleznodci stezenia substratu od czasu reakcji do postaci:

dc,
_d_::f(ce) (14)
lub:
dc
—d—;= fi(ce) (15)
w ktorej:

¢r — zawarto$¢ substratu w fazie jonitu, g/dm3

Opis kinetyki stanowi z kolei podstawe do modelowania
procesu usuwania anionowych substancji organicznych na
Zywicy anionowymienne;j.

Podsumowanie

Matematyczny zapis wynikéw testu kinetycznego procesu
MIEX®DOC stanowi podstawe do poszukiwania opisu kine-
tyki procesu, a nastgpnie modelowania jego przebiegu w wa-
runkach technicznych. To drugie zadanie jest znacznie bar-
dziej zlozone i wymaga uwzglednienia specyfiki wyczerpy-
wania pojemnosci zywicy. Niemniej juz samo opisanie wyniku
testu w postaci prostych zaleznoéci (1) oraz (2) pozwala na
wyznaczenie warto§ci waznych parametréw procesowych,
takich jak:

— skuteczna dawka zywicy,

— zawarto$¢ frakcji anionowej substratu organicznego,

— zawarto$¢ frakcji nieanionowej substratu organicznego,

— stala czasowa usuwania substratu, opisujaca czas po-
trzebny do usunigcia procentowo statej (63,2%) zawartosci
substancji organicznych,

—poczatkowa (maksymalna) szybko§¢ usuwania substratu,

Wartodci tych parametréw pozwalaja juz na poréwnanie
woéd o réznym skladzie oraz wstepna ocene przydatnosci
metody MIEX®DOC do ich oczyszczania.
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Abstract: The MIEX®DOC process (whichaims atremoving
organic pollutants from water via anion exchange) is described
by the following parameters: time of contact between water and
anion-exchange resin, resin dosage and bed volumes of resin
volume exchange. Since resin dosage and contact time are
parameters of the kinetics of the exchange reaction, they are
examined using the kinetic jar test. The result of the kinetic jar
test for the MIEX®DOC process is a formula that relates the
persisting portion of the substrate to be removed (c.) to contact
time (t) and resin dosage (d). A prerequisite for the analysis of
the result obtained states that the result should be written in the
form of a functional relationship which well approximates the
experimental points and that the coefficients of the relationship

should have a physical meaning which is of significance to the
interpretation of the result. According to these criteria, an expo-
nential function has been chosen in the form of ce=cetcye 77,
whose coefficients describe the persisting unremovable portion
of the substrate (c..), the substrate removed (cy), the anionic
fractionofthe organic substrate (ca, When ¢ =c,) and the maximal
rate of substrate removal (—(dce/dt)max=cy/T). With the method
proposed it is possible to determine the value of the effective
dosage commonly understood to mean such aresin dose at which
the the c. value obtained will not decrease in response to the
increase in dosage. The values of the parameters mentioned
enable the comparison of the water solutions examined, as well
as preliminary assessments of the applicability of the method
proposed.

Keywords Watertreatment, organicsremoval,ionexchange,
MIEX® resin, resin dosage, contact time, kinetic jar test.
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