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Usuwanie substancji organicznych z wody
na makroporowatych namagnetyzowanyc

Wybér ekonomicznych technologii, pozwalajacych na sku-
teczne usuwanie substancji organicznych z wéd przeznaczo-
nych do spozycia, staje si¢ kluczcowym problemem wielu
zakladéw uzdatniania wody. Obecny w ujmowanej wodzie
rozpuszczony wegiel organiczny (RWO) reaguje z koagulantami,
powodujac m.in. spowolnienie procesu koagulacji, mniejsza
efektywnos$c flokulacji oraz zwigkszenie dawek koagulantéw.
Obniza przy tym sprawno$¢ usuwania toksycznych zwiazkéw
organicznych na ztozach wegla aktywnego, a takze pogarsza
prace uktadéw membranowych. RWO pozostaty w wodzie po
procesie filtracji reaguje z dezynfektantami, zwigkszajac zapo-
trzebowanie na te §rodki i tworzy uboczne produkty dezynfekcji.
Stanowi on takze pozywke dla mikroorganizméw, umozliwiajac
ich rozw6j w sieci wodociagowej w postaci tzw. biofilmu. Tra-
dycyjne sposoby skutecznego usuwania RWO wymagaja zasto-
sowania skomplikowanych proceséw uzdatniania, pociagaja-
cych za soba znaczne wydatki inwestycyjne i wysokie koszty
eksploatacyjne. Ponadto spotyka si¢ wiele wéd, dla ktérych
zastosowanie koagulacji nie zapewnia wymaganego stopnia usu-
nigcia RWO, co jest spowodowane sktadem chemicznym zwigz-
kéw organicznych naturalnie obecnych w wodzie. Koagulacja
efektywnie usuwa ich wysokoczasteczkowa frakcje, pozosta-
wiajac natomiast frakcje niskoczasteczkowa.

Z uwagi na potrzebe znacznej poprawy skutecznosci pro-
cesu uzdatniania wody przeznaczonej do spozycia, przede
wszystkim poprzez wysokoefekty wne usuwanie RWO, firma
Orica Watercare wraz z CSIRO Molecular Science i South
Australian Water Corporation wprowadzita do technologii
uzdatniania wody prosty innowacyjny proces MIEX®DOC
(Magnetized lon EXchange resin), wykorzystujacy nowa Zy-
wice MIEX® [1], ktéra zapewnia bardzo skuteczne usuwanie
RWO, a przez to znaczne obnizenie zawarto$ci ubocznych
produktéw dezynfekcji, a takze barwy i zapachu wody i — co
jest niezmiernie wazne — zmniejszenie kosztéw procesu uz-
datniania wody. Prosty i elastyczny proces technologiczny
moze by¢ dobierany do wéd o réznej jakos$ci, dajac znaczace
efekty technologiczne i ekonomiczne. Proces ten zastosowny
do wstepnego oczyszczania wody powoduje znaczne obnize-
nie dawki koagulantéw, zmniejszenie objetosci osaddw,
poprawia przeptywy, zmniejsza procesy blokowania powierz-
chni membran (fouling) i czgsto$¢ plukania w procesie filtra-
cji membranowej, zmniejsza zapotrzebowanie wody na ozon
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i dezynfektanty, a takze przediuza czas pracy filtréw weglo-
wych i obniza zuzycie energii podczas dezynfekcji wody
promieniami UV.

Charaktersytyka zywicy MIEX®

Proces MIEX®DOC wgkorzystujc wlasciwosci nowej
oryginalnej zywicy MIEX™, laczacej wiele cech zywic jono-
wymiennych, a przystosowanej specjalnie do skutecznego
usuwania RWO z wody. MIEX® jest poliakrylowa, makro-
porowata, silnie zasadowa Zzywica o duzym stezeniu czwarto-
rzedowych grup amoniowych w czasteczce. Ziarna zywicy sa
2+5-krotnie mniejsze, w poréwnaniu do typowych ziaren
zywic jonowymiennych, maja wigksza powierzchni¢ wtasci-
wa, co zwigksza dostepnosé do miejsc aktywnych i powoduje
wieksza zdolnosé wymienna zywicy [2]. Dodatkowa cecha
zywicy jest skfadnik magnetyczny, wbudowany w jej struktu-
re polimerowa, ktéry powoduje, ze jej pojedyncze ziarna
zachowuja si¢ jak mate magnesy, zdolne do formowania du-
zychi cigzkich aglomerat6w. Szybka flokulacja i dobra sedy-
mentacja ulatwiaja odzysk i regeneracje zywicy w otwartych
zbiornikach przeptywowych. Dodatkowa wlasciwoscia, ma-
jaca duze znaczenie w procesie uzdatniania wody, jest wysoka
mechaniczna trwato$¢ zywicy, a zwlaszcza jej odporno$¢ na
§cieranie, pozwalajaca na jej przepompowywanie i intensyw-
ne mieszanie przy minimalnych uszkodzeniach.

Zywica MIEX® dodana do wody zawierajacej ujemnie
natadowane jony RWO wymienia je na jony chlorkowe znaj-
dujace si¢ w miejscach aktywnych. W wyniku tego procesu
obnizeniu ulega zawarto§¢ RWO w wodzie, przy niewielkim
przyroscie stezenia chlorkéw. Wyczerpana zy wicg poddaje si¢
procesowi regeneracji roztworem solanki.

Zasada procesu MIEX®DOC

Uzdatnianie wody w procesie MIEX®DOC rézni sie zna-
cznie od konwecjonalnego procesu wymiany jonowej. Wy-
miana RWO w postaci jonowej zachodzi w przeptywowe;j
komorze z pelnym wymieszaniem zasilanej woda surowa, do
ktérej na wlocie dodawana jest zywica MIEX® w postaci
zawiesiny (rys. 1). Czas kontaktu wynosi 10+30 min. Ilo§¢
zywicy w komorze utrzymywana na poziomie 0,5+1,0% (obj.),
w zaleznos$ci od stezenia zwiazkéw organicznych w wodzie.
Wymiana RWO zachodzi na zywicy zawieszonej w wodzie.
Efekt wysokiej wydajno$ci wymiany masy w reaktorze jest
polaczony z wysoka wydajno$cia wymiany jonowej. Zawie-
sina Zywicy, wyplywajaca z komory mieszania, wprowadzana
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Rys. 1. Schemat procesu MIEX®DOC

jest do separatora grawitacyjnego. Doplyw do separatora
zaprojektowano z mozliwo$cia wykorzystania mieszania re-
agent6w, podobnie jak to ma miejsce w stozkowych komorach
flokulacji, przy zachowaniu warunkéw hydraulicznych umo-
zliwiajacych zderzenia migdzyczasteczkowe przy matych si-
tach scinajacych, wspomagajacych jednoczesnie magnetycz-
na aglomeracje czastek zywicy. Powstajace aglomeraty sa
zdolne do sedymentacji nawet przy znacznym przeciwpradzie
wody, wynoszacym 7+15 m>/mh. Wysokie natezenie prze-
plywu pozwala na zmniejszenie rozmiar6w separatora, a takze
na ciagle przemywanie Zywicy, zapewniajace usuwanie za-
wiesin z uktadu. Zsedymentowana zywica zateza si¢ na dnie
separatora i jest przepompowywana w wigkszosci (90+97%)
z powrotem do komory mieszania. Niewielkie ilosci zywicy
zZ separatora sa w sposéb ciagly przesylane do regeneracji. Ten
unikalny sposéb jest mozliwy dzigki wyjatkowej tatwosci
transportu hydraulicznego Zywicy oraz jej odpornosci na §cie-
ranie, co wynika ze specjalnie sformowanej matrycy zywicy
1 matej sredmcy ziaren [2,3]. Niewielkie ilosci zywicy, ponizej
1,5 g/m ktére wraz z zawiesing s3 wynoszone z separatora,
powinny by¢ zatrzymane w nastgpnych procesach uzdatniania.

Regeneracja zywicy odbywa si¢ cyklicznie po zebraniu jej
odpowiedniej ilo$ci i moze byé prowadzona w zlozu lub
w zbiorniku z mieszadlem. Zywica po usunigciu wody jest
nastepnie zalewana solanka. Po regeneracji i usunieciu solan-
ki zywica jest plukana i przepompowywana do zbiornika
uzupetniajacego. Nastepnie z niewielkim dodatkiem $wiezej
zywicy wprowadzana jest ponownie do obiegu. Proces rege-
neracji nie wymaga w zasadzie plukania, a jezeli to tylko
niewielka iloscia wody, co zmniejsza zuzycie wody na cele
produkcyjne. Regenerat zawiera wysokostezone zwiazki or-
ganiczne (humusowe) o stezeniu dochodzacym do 20 kg/m3
w 8+10% roztworze NaCl. W badaniach laboratoryjnych ki-
netyki pracy zywicy nie stwierdzono obnizenia jej sprawno-
$ci, spowodowanej nicodwracalnym zablokowaniem powie-
rzchni ziaren zywicy (fouling) lub wielokrotnie uzytym rege-
nerantem [4].

Proces MIEX®DOC moze by¢ stosowany do oczyszczania
wody surowej przed innymi procesami uzdatniania, badZ tez
_jako proces doczyszczajacy po nich [2,3] (rys. 2). Gdy stoso-
wany jest jako wstepny proces uzdatniania przed koagulacja
i filtracja, powoduje obnizenie dawki koagulantu i zmniejszenie
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Rys. 2. Uktady technologiczne z zastosowaniem procesu MIEX®DOC

iloSci osadéw oraz przedtuza cykl filtracji. Niskie wymagane
dawki koagulantu po procesie pozwalaja na zastosowanie
bezposredniej filtracji, nawet dla wéd o duzej metnosci. Uklad
taki zastosowano w Mount Pleasant Water Treatment Plant
(Adelaide Hills, Australia), gdme Zrédlem wody jest rzeka
Murray [5]. Gdy proces MIEX®DOC stosowany bedzie przed
filtrami weglowymi, mozna si¢ spodziewac zaréwno przedtu-
Zenia cyklu ich pracy, jak i mozliwosci ogranicznenia ich
liczby. Proces MIEX®DOC moze by¢ takze stosowany do
zmniejszenia fadunku zwiazkéw organicznych wprowadza-
nych na uktady membranowe i w konsekwencji prowadzi¢ do
uktadu uzdatniania bez uzycia chemikaliéw.

Skutecznos$¢ procesu MIEX®DOC

Badania przeprowadzone w Waneroo (Perth, Australia) wy-
kazaly, ze zywica MIEX® stosowana w procesie ciaglym,
wykazuje wysoka efektywno$¢ w usuwaniu RWO o niskich
1 Srednich masach czasteczkowych [2]. Poréwnanie chroma-
tograméw wykluczania (SEC) wykazalo, ze zywica MIEX®
preferencyjnie usuwa zwiazki organiczne o masach czastecz-
kowych do 10000 Da, za§ koagulacja siarczanem glinu czastki
o masach powyzej 3000 Da (rys. 3). Polaczenie procesu
MIEX®DOC (0,4% obj. zywicy przy cza51e kontaktu 30 min)
z koagulacja smrczanem glinu (3 0 g/m pH=6,41) obnizylo
RWO z 9,5 gC/m do 1,5 g€C/m”. Sama zywxca zastosowana
w dawce 0,8% obj. obnizyta RWO do 1,7 gC/m .
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oraz wody oczyszczonej w procesie MIEX®DOC (3)
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Badania wéd przeprowadzone w Stanach Zjednoczonych
wykazaly, ze w wodach, ktére poddano najpierw procesowi
MIEX®DOC, a nastepnie koagulacji, znaczaco obnizyl si¢
poziom OWO oraz potencjal tworzenia THM, w stopniu zna-
cznie wyzszym od klasycznej koagulacji [6].

Zywica MIEX® nie stracita zdolnosci do usuwania anio-
néw nieorganicznych, takich jak siarczki, siarczany, arseniny,
arseniany i bromki. Stopieri ich usuwania zalezy od konku-
rencji pomiedzy wszystkimi jonami obecnymi w wodzie
o miejsca aktywne zywicy. Badania pilotowe wykonane
w Pasco Country wykazaly, ze bardzo wysoka sprawno§¢
usuwania siarczkéw byla osiagana przy jednoczesnym
50+60% obnizeniu OWO [7].

Obecnie pracuja dwie stacje uzdatniania wody wykorzystu-
jace proces MIEX®DOC, tj. Wanneroo (WA) o wydajnosci
12 tys. m*/d i Pleasant (SA) o wydajnosci 2,5 tys. m>/d. Po-
réwnanie wynikéw pracy dwéch ciagéw technologicznych
MIEX®-Alum i konwencjonalnej koagulacji siarczanem gli-
nu w Wanneroo Ground Water Treatment Plant wykazato, ze
proces MIEX®-Alum zuzywat o 45% koagulantu mniej, ob-
nizat RWO o ponad 24%, zapotrzebowanie na chlor o 18%,
a stezenie THM o 56% lepiej niz klasyczna koagulacja.

Pewnym problemem procesu MIEX®DOC jest odzysk zy-
wicy oraz unieszkodliwianie §ciek6w z jej regeneracji. Straty
zywicy, ktére poczatkowo wynosity 4,2 dm® na 1000 m® uz-
datnionej wodg', poprzez optymalizacj¢ procesu obnizono do
3 dm*/1000 m’ [8].

W badaniach nad usuwaniem zanieczyszczeri organicz-
nych z wody powierzchniowej (Otawa) ujmowanej przez
zakltad uzdatniania Mokry Dwér we Wroctawiu metoda
MIEX®DOC wykazano, ze dawka optymalna zywicy
MIEX® wynosita 10 dm*/m? wody, przy czasie kontaktu
20 min. W badaniach tych uzyskano obnizenie zawartosci
OWO z 5,6 gC/m> do 2,0 gC/m? (rys. 4), intensywnosci
barwy z 9,0 gPt/m3 do 1,6 gPt/m3 (rys. 5) oraz absorbancji
w UV3$§hmz 0,148 do 0,030. Koagulacja tej wody przepro-
wadzona przy pomocy koagulantu glinowego PAC 16 wy-
magatla dawki 6,7 gAl/m3 i spowodowata obnizenie zawarto-
$ci OWO do 4,3 gC/m3 , intensywnosci barwy do 7,7 gPt/m3
i absorbancji w UVA§[am do 0,094. Stosujac wstepne pod-
czyszczenie wody optymalnymi dawkami zywicy MIEX®,
a nastepnie koagulacje (PAC 16) nie uzyskano poprawy
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We wstepnych badaniach nad oczyszczaniem wody bardzo
migkkiej (zasadowos$¢ og. — 0,2 val/m>, barwa — 48,4 gPt/m3,
utlenialno$é — 10,4 gO2/m°, absorbancja w UV3§fhm —0,311)
zastosowano klasyczna metod¢ koagulacji siarczanem glinu,
porzedzona alkalizacja wapnem. Optymalna dawka siarczanu
glinu wynosita 120 g/m3, a wapna 27 gCaO/m3. W wyniku
uzyskano obnizenie utlenialno$ci wody do 3,4 g0y/m?, inten-
sywno$ci barwy do 5,9 gPt/m3 oraz wzrost twardoSci wodg
do 3,6 °tw. Zastosowanie zywicy MIEX® w dawce 5 dm*/m
obnizyto intensywno$¢ barwy wody do 4,8 gPt/m3, utlenial-
no$é do 2,7 gOo/m’ i absorbancje w UV3§Ihm do 0,035.

Podsumowanie

- Innowacyjny proces MIEX®DOC moze by¢ stosowany do
oczyszczania wéd powierzchniowych i infiltracyjnych o wy-
sokiej barwie i duzym stgZeniu rozpuszczonego wegla orga-
nicznego. W procesie wymiany jonowej usuwana jest z wody
frakcja niskoczasteczkowych anionowych zwiazkéw organi-
cznych. Zaletami tego procesu sa fatwo§¢ stosowania do oczy-
szczania wéd o zréznicowanej jako$ci, mozliwo$¢ stosowania
w réznych miejscach uktadu technologicznego (przed lub po
koagulacji), zdolno$§¢ przystosowania do zmian warunkéw
uzdatniania, prosta regeneracja. W wyniku wysokiej spraw-
noéci procesu mozliwe jest obnizenie dawek koagulantéw,
a nawet pomini¢cie procesu koagulacji, przedtuzenie cykléw
filtracyjnych, wydtuzenie czasu pracy kolumn wegla aktyw-
nego, obnizenie dawek dezynfektantéw, a przez to obnizenie
zawarto$ci niepozadanych produktéw dezynfekcji w wodzie.

Waznym elementem procesu MIEX®DOC sa koszty, na
ktére sktadaja si¢ koszty eksploatacyjne (koszt ubytku zywicy
i chemikaliéw do jej regeneracji), a takze koszty zagospoda-
rowania §ciek6w poregeneracyjnych i koszty energii. Najwy-
zsze poniesione koszty wynikaja ze strat zywicy. Czynnik ten
zwiazany jest z projektem zakladu uzdatniania i nie jest za-
lezny od pozycji procesu MIEX®DOC w uktadzie uzdatniania
wody. Wynika on ze §cierania ziaren zywicy podczas mieszania,
pompowania i obciazenia hydraulicznego separatora. Straty
zywicy sa mniejsze niz 0,1% zywicy zasilajacej separator.
Straty szacowane sa na 3+5 dm? zsedymentowanej zywicy na
1000 m* wody oczyszczanej w separatorze przy obciazZeniu
7+10 m*/m?h. Drugim powaznym wydatkiem s3 chemikalia
do regeneracji zywicy. Ubytek soli jest minimalizowany przez
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jej powt6émne uzycie. Krotno$¢ wtémego uzycia solanki zalezy od
jakoSci wody zasilajacej i wydajnosci zaktadu uzdatniania wodg/
Szacunkowe zuzycie soli wynosi 50+300 kgNaCl/1000 m".
Koszt korekty pH solanki jest niewielki. Koszty zagospoda-
rowania §ciek6éw zalezne s od rodzaju odblomlka Objctosé
§ciekéw poregeneracyjnych wynosi 200+300 dm> na 1000 m’
wody oczyszczonej, przy st¢zeniu sc1ek6w 30 kgC/m Zuzy-
cie energii wynosi 50 kW na 1000 m> wody.
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Abstract: A recent approach to the problem of organic carbon
(TOC, DOC) removal from aqueous solutions involves strong-
base anion-exchange resins, the MIEX® resm being one of those.
The magnetic components of the MIEX® — when added in
suspended form into solutions containing negatively charged
DOC ions — exchange them for the chloride ions present in the
active sites. As a result, the DOC level in the water decreases,
and the concentration of chlorides slightly increases. The ex-
hausted resin is regenerated in a brine solution. The MIEX®DOC
process can be included into the treatment train as a prior step
to other treatment processes, or as a final step for the polishing
of conventionally treated water. The objective of the study

reported on in this paper was to compare the treatment effects
obtained with the MIEX®DOC process and conventional alum
coagulation. Hence, with MIEX%DOC the coagulant dose was
by 45% lower, the reduction in DOC was by over 24% more
effective, the reduction in the chlorine demand of the water was
by 18% higher, and the removal of THM was more efficient by
as much as 56%. When the MIEX®DOC process follows co-
agulation, this is concomitant with the extension of the filtration
cycles, a reduction in membrane fouling, and a limited content
of disinfection by-products. When applied to the treatment of
high-colour and high-TOC soft water, the MIEX®DOC process
yields an 80 to 90% reduction of both the pollutants without
increasing the alkalinity level or including coagulation into the
treatment train.

Keywords: Anion-exchange resin, MIEX®, total organic
carbon, dissolved organic carbon, water treatment.
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