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Wptyw warunkéw mieszania

na kinetyke usuwania substancji organicznych z wody
w procesie magnetycznej wymiany anionowej

Warunki kontaktu sorbentu z faza oczyszczang sa jed-
nym z podstawowych czynnikow decydujacych o przebie-
gu proceséw sorpcyjnych. Sorbent, w zalezno$ci od przy-
jetej technologii oczyszczania wody, moze stanowi¢ faze
nieruchomg (np. ztoze filtracyjne) lub ruchoma (np. ztoze
fluidalne lub reaktor z pelnym wymieszaniem) [1]. W pra-
cy poddano badaniom zywice proszkowg MIEX® o éred-
niej granulacji okoto 180 um [2, 3] i zakresie wielko$ci zia-
ren 10200 um [4]. Przyjecie takich parametréw sorbentu
mialo na celu osiagnigcie mozliwie duzej szybkosci reak-
cji, a przez to skrocenie czasu jego kontaktu z oczyszczang
woda i w konsekwencji zmniejszenie pojemnos$ci reakto-
row. Drobne ziarna sorbentu wymuszaja konieczno$¢ jego
uzycia w postaci fazy ruchomej. Makroporowata (zakres
srednic makroporéw 1+10um [4]) Zywica anionowymien-
na MIEX® [5] (Magnetized Ion EXchange resin) stosowa-
na jest w wysokosprawnych procesach usuwania substancji
organicznych (anionéw organicznych) z wody, realizowa-
nych w reaktorach o réznych rozwigzaniach technicznych
[6-9]. Sktadnik magnetyczny zywicy ma na celu jej tatwe
wydzielenie z wody w celu regeneracji i ponownego wy-
korzystania. Problemy regeneracji i zagospodarowania roz-
tworu poregeneracyjnego otwieraja inny, rownie interesu-
jacy obszar dociekan naukowych [10, 11].

Wilasciwosci magnetyczne, bardzo pozadane na etapie
separacji zywicy, zmniejszaja zdolno$¢ wymiany jonow
w fazie jej kontaktu z oczyszczang woda. Ziarna zywicy
nigdy nie wystepuja w formie odseparowanej, zawsze two-
rzac mniej lub bardziej trwale aglomeraty ztozone z wielu
granul o dynamicznie zmiennych ksztattach i rozmiarach.
Efekt ten zmniejsza powierzchni¢ kontaktu ziaren zywi-
cy z faza roztworu, ograniczajac tym samym dyfuzj¢ do
wewnetrznej struktury jonitu. Niewatpliwie skala tego
zjawiska zalezy od intensywnoS$ci mieszania. W przypad-
ku reaktora o pelnym wymieszaniu bezdyskusyjna jest
konieczno$¢ spelnienia warunku rownomiernego rozpro-
wadzenia fazy stalej w catej objetosci reaktora. Otwarte
pozostaje natomiast pytanie o wplyw dalszej, teoretycznie
juz nie koniecznej, intensyfikacji mieszania na skuteczno$é
procesu. W pracy poddano analizie podstawowy przypadek
takiego zagadnienia, wykonujac te same testy procesu przy
zastosowaniu réznych predkosci obrotowych mieszadta,
lecz przy zachowaniu statosci pozostatych parametrow re-
aktora i wskaznikow jakosci oczyszczanej wody. Predkosé
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obrotowa mieszadel nie jest oczywiscie jedynym sposobem
intensyfikacji procesu mieszania, pozostaja jeszcze przy-
najmniej ksztalt i wielko§¢ mieszadet oraz ksztatt reaktora
i rozmieszczenie mieszadel.

Prezentowana w pracy tematyka, majaca podstawowe
znaczenie w omawianym procesie, nie byta dotychczas po-
dejmowana przez badaczy. Powszechnie przyjeto oczywi-
sty wymodg, ze mieszanie musi by¢ prowadzone tak, aby
zapewnito rOwnomierne rozproszenie zywicy w reaktorze,
w zwiazku z czym w wigkszosci publikacji nawet nie podaje
si¢ intensywnos$ci mieszania wyrazonej liczbowo. Ostatnio
jednak poswigcono temu zagadnieniu uwage, weryfikujac
konieczng intensywno$¢ mieszania przed przystapieniem do
dalszych testow nad usuwaniem substratu organicznego [ 12]
oraz nieorganicznego [13] z roztworéw wodnych.

Materiaty i metody

Badania wptywu intensywnos$ci mieszania na skutecz-
no$¢ usuwania substancji organicznych z wody w proce-
sie magnetycznej wymiany anionowej przeprowadzono
w oparciu o roztwor modelowy sktadajacy si¢ z wody tor-
fowiskowej (zrodto naturalnych substancji organicznych,
przy minimalnej zawartosci innych substancji, w tym jo-
néw), wody redestylowanej (rozcienczalnik wody torfowi-
skowej do zatozonych wartosci barwy (B) oraz zawarto-
$ci rozpuszczonego wegla organicznego (RWO), dodatku
wodoroweglanéw (w postaci NaHCO;3 do zasadowosci
ok. 2,5val/m?). Dodatek wodoroweglanéw minimalizo-
wat wplyw zmiany pH roztworu na skuteczno$¢ procesu,
poniewaz w wodzie pozbawionej zasadowosci wartos¢ pH
malata wyraznie w wyniku reakcji wymiany aniondw or-
ganicznych na jony chlorkowe zywicy anionowymienne;j:

MIEX*CI- + RCOO H* — MIEX*RCOO™ + HCI (1)

W wodzie charakteryzujacej si¢ zasadowoS$cig zmiany
pH sa buforowane:

HCI + NaHCO; — NaCl + H,0 + CO,? )

przy czym zachodzi rowniez bezposrednia reakcja wymia-
ny jonéw chlorkowych na wodoroweglanowe:

MIEX*CI~ + NaHCO; — MIEX*HCO;~ + NaCl (3)

Wode torfowiskowg zmieszano z wodg redestylowang
w proporcji objetosciowej 1:4. Zrodtem wody torfowisko-
wej byto Wielkie Torfowisko Batorowskie w Goérach Sto-
towych. Charakterystyke wod sktadowych oraz wody mo-
delowej zestawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Charakterystyka wody modelowej
Table 1. Characteristics of the model water solution

Wskaznik tovr¥g\?v?s- rex\g;(tj;o- Woda
jednostka k modelowa
owa wana

Temperatura, °C - - 23,0
pH 4,72 6,33 7,70
Przewodnos¢ wtasciwa, 63.3 10,0 247
uS/cm
Zasa%owoéc’: ogolna, 0.1 0.1 26
val/m
Chlorki, gCI/m3 0,0 0,0 0,0
OWO, gC'm3 36,02 0,48 7,54
RWO, gC/m? 36,86 0,45 7,62
RWN, gC/m3 4,09 0,67 30,48
Barwa, gPt/m3 249,7 0,2 55,4
Abs. w UV2514",‘1m 204,53 0,08 41,95
SUVA,s54, m3/gC-m 5,55 - 5,51

Badania prowadzono w dwdch etapach, w kazdym
opierajac si¢ na metodyce naczyniowego testu kinetyczne-
go [14]. W obu wypadkach kontakt 1 dm? wody z zywica
przebiegal w reaktorze o $rednicy wewnetrznej 105 mm,
wysokos$ci catkowitej 141 mm oraz wysokosci do zwier-
ciadta 114mm. Ustawiong w poziomie topatk¢ mieszadta
o wymiarach 76,7mmx25mm umieszczono 6 mm nad
dnem reaktora. W pierwszym etapie przy statej predkosci
obrotowej mieszadta (150obr./min) zastosowano dawki
zywicy wynoszace 2cm?/dm3, 5Scm3/dm?, 10cm?/dm?3,
15cm’/dm?, 20 cm3/dm?, 30 cm?/dm? i 40 cm3/dm?, pobie-
rajac probki po czasie kontaktu 2 min, 4 min, 7 min, 10 min,
15min, 20 min, 30 min, 40min i 60 min. Ta cz¢$¢ ekspe-
rymentu stuzyla przede wszystkim wyznaczeniu dawki
zywicy na potrzeby badan w drugim etapie, gdzie w tych
samych reaktorach przeprowadzono testy ze stala dawka
zywicy (10cm3/dm®) oraz przy intensywnos$ci mieszania
w zakresie 100+300 obr./min (co 25 obr./min). Probki wody
pobrano w takich samych odstepach czasu jak w pierw-
szym etapie.

Zakres wykonanych badan analitycznych przedsta-
wiono w tabeli 1. Zawarto$¢ rozpuszczonego wegla orga-
nicznego (RWO) i nieorganicznego (RWN) oraz ogdlnego
wegla organicznego (OWO) zmierzono za pomocg anali-
zatora IL550 TOC-TN firmy Hach-Lange (Niemcy). Inten-
sywno$¢ barwy wody (B) 1 warto$¢ absorbancji w nadfiole-
cie (Uvzslzﬁlm) zmierzono spektrofotometrem UV-Vis 1240
firmy Shimadzu (Japonia). Przy pomiarach absorbancji
w nadfiolecie oraz intensywno$ci barwy wykorzystywano
kuwety z kwarcu ES o dtugosci drogi swietlnej 3 cm. Ab-
sorbancje wlasciwg (SUVA,s4) obliczano jako iloraz warto-
$ci absorbancji w nadfiolecie i zawartosci rozpuszczonego
wegla organicznego (RWO) [15]. Temperature, przewod-
no$¢ wlasciwa i pH wody zmierzono miernikiem HQ440d
firmy Hach-Lange (Niemcy) z elektrodami zespolonymi
CDC401 oraz pHC101. Zawarto$¢ chlorkéw oraz zasado-
wos¢ 0g6lng wody oznaczano miareczkowo wykorzystujac
odpowiednio metode Mohra oraz miareczkowanie kwasem
solnym wobec oranzu metylowego jako wskaznika.

Wyniki pomiardéw intensywno$ci barwy wody, absor-
bancji w nadfiolecie oraz zawartosci RWO przedstawiono
w postaci krzywych kinetycznych, opisanych réwnaniem
reakcji chemicznej pseudo-pierwszego rzgdu (rys. 1) [14]:

s ~(dce/dt)maks=-tgo=tgp=cy/1 2
c 4

S s

5 g

= ©

] el S
o [§]
T 1--t X Ce=Cr*cyle=c,+0,368cy —Y
c 4

= 9

7] [+9)
Ry :

o By a S |

N

[e]

t -

% -tga=tgB=cy/T 3
N A

T T
t=r Czas kontaktu (t)
Rys. 1. Interpretacja wyniku testu kinetycznego przy wykorzystaniu
modelu reakcji chemicznej pseudo-pierwszego rzedu [14]
Fig. 1. Interpretation of kinetic test result using the model
of pseudo-first order chemical reaction [14]

Ce=Cop+cye T 4)

w ktorym:

¢. — pozostata ilo$¢ substratu, g/m?,

C — pozostata ilo¢é substratu niemozliwa do usuniecia, g/m?,
¢, — usunieta ilo$é substratu, g/m?>,

t — czas kontaktu, min

T — stata czasowa usuwania substratu (czas, po ktorym usu-
nigto (1-1/e)c,, czyli ok. 0,63c,,), min

przy czym catkowita ilo§¢ substratu w badanej wodzie (c,,
g/m?) byta okreélona zaleznoscia:

Co=Coxn T Cy (%)

Do aproksymacji danych doswiadczalnych zastosowa-
no program OriginPro 8, wykorzystujacy algorytm Leven-
berga-Marquardta do minimalizacji warto$ci parametru sta-
tystyki chi-kwadrat (¥?). Dopasowanie modelu do danych
doswiadczalnych przedstawiono za pomocg zredukowane;j
wartosci funkcjonatu y? oraz wartoéci wspotezynnikow ko-
relacji (r) i determinacji (R?) (tab. 2 i 3).

Wyznaczenie wspotczynnikow réwnania (4) pozwoli-
o na poszerzenie interpretacji wynikow o analiz¢ warto-
Sci stalej szybkosci reakcji pseudo-pierwszego rzedu (k,
1/min):

ki =1/t (6)

oraz poczatkowej (t=0) maksymalnej szybkos$ci usuwania

substratu [14]:
(4o} _ceu 7)
dt maks T

przy czym k; jest wspdtczynnikiem ogoélnego rownania
szybkosci reakc;ji:

dc
_dite = kl(ce_cu) )

Znajomos¢ warto$ci tych parametrow jest szczeg6lnie
istotna podczas interpretacji przebiegu krzywych kinetycz-
nych, ktore nie réznig si¢ istotnie zawartoscig substratu
usuwanego (c,) 1 nieusuwanego (C,).

Przebieg zmian absorbancji wlasciwej (SUVA,sy4) okre-
$lono na podstawie wynikow aproksymacji krzywych kine-
tycznych dotyczaych UV,s4 1 RWO [16]:

—t/Tyy
[SUVAL = Ve __[UVI*[UV],e -
[RWO], [RWO],+[RWO],e "/ rwo

)
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Tabela 2. Wyniki aproksymacji danych doswiadczalnych w tescie ze zmienng dawkg zywicy

Table 2. Approximation of experimental data in the test with varying resin dose

Dawka zywicy, cm3/dm3
Wskaznik, jednostka
2 5 10 15 20 30 40
barwa — warto$¢ pomierzona [B],=55,40 gPt/m3
Co, gPt/m3 53,45 52,11 52,56 53,68 54,43 54,92 55,09
Cory gPt/M3 24,53 12,67 5,30 2,99 2,24 1,00 0,65
Cy, gPt/m3 28,92 39,44 47,26 50,69 52,19 53,92 54,44
T, min 14,84 7,57 4,40 2,65 2,02 1,36 1,04
Zrededukowane X2 0,05978 0,25401 0,33768 0,32924 0,17445 0,21786 0,25801
r 0,99201 0,98656 0,98841 0,98918 0,99417 0,99269 0,99113
R2 0,98409 0,97330 0,97695 0,97848 0,98838 0,98542 0,98235
k4, 1/min 0,07 0,13 0,23 0,38 0,50 0,74 0,96
—(dce/dt)maks, gPY/m3min 1,95 5,21 10,74 19,13 25,84 39,65 52,35
absorbancja w nadfiolecie — warto$¢ pomierzona [uvzgg" nmlo=41,95
Co 40,49 39,51 39,88 40,50 41,22 41,60 41,69
Cop 16,96 8,80 3,69 2,57 1,93 0,93 0,75
Cy 23,53 30,71 36,19 37,93 39,29 40,67 40,94
T, min 14,98 7,30 4,19 3,14 2,32 1,54 1,15
Zredukowane x?2 0,04342 0,19013 0,26117 0,19855 0,09062 0,14790 0,12877
r 0,99356 0,98764 0,98840 0,99149 0,99605 0,99352 0,99410
R2 0,98715 0,97543 0,97693 0,98306 0,99212 0,98707 0,98824
k4, 1/min 0,07 0,14 0,24 0,32 0,43 0,65 0,87
—(dce/dt)maks, 1/min 1,57 4,21 8,64 12,08 16,94 26,41 35,60
rozpuszczony wegiel organiczny — warto$é pomierzona [RW0O],=7,62gC/m3
Co, gC/m? 7,42 7,31 7,42 7,51 7,60 7,59 7,62
Copy gC/m3 2,97 2,02 1,20 1,10 1,08 0,81 0,76
Cy, 9C/m? 4,45 5,29 6,22 6,41 6,52 6,78 6,86
T, min 14,55 5,92 3,61 2,30 1,60 1,21 0,82
Zredukowane 2 0,01073 0,02003 0,02033 0,01756 0,00473 0,01266 0,00848
r 0,99205 0,99117 0,99354 0,99422 0,99837 0,99590 0,99722
R? 0,98417 0,98241 0,98712 0,98848 0,99674 0,99182 0,99445
k4, 1/min 0,07 0,17 0,28 0,44 0,62 0,83 1,22
—(dce/dt)maks, 9C/mM3min 0,31 0,89 1,72 2,79 4,08 5,60 8,36
absorbancja wtasciwa — warto$é pomierzona [SUVAs54],=5,51 m3/gC-m

Co, M3/gC-m 5,46 5,41 5,37 5,40 5,43 5,48 5,47
Cmin, M3/gC-m 5,46 4,36 3,07 2,34 1,79 1,15 1,00
t(Cmin), Min 0 60 60 60 60 60 60
Crmaks, M/gC-m 5,72 5,66 5,48 6,00 6,28 5,89 6,47
t(Cmaks), MiN 60 5,66 2,26 3,02 2,26 1,13 1,13
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Tabela 3. Wyniki aproksymacji danych doswiadczalnych w tescie ze zmienng intensywnoscig mieszania
Table 3. Approximation of experimental data in the test with varying agitation speed

Wskaznik, jednostka

Intensywnos$¢ mieszania, obr./min

100 125 150 175 200 225 250 275 300
barwa — warto$é pomierzona [B],=55,40 gPt/m?
Co, gPt/m3 51,76 52,12 52,56 52,95 52,59 53,20 52,91 52,89 53,06
C, gPt/m3 5,45 5,24 5,30 5,19 5,10 4,98 4,87 4,82 4,73
Cy, gPt/m3 46,31 46,88 47,26 47,76 47,49 48,22 48,04 48,07 48,33
T, min 5,32 5,04 4,39 3,88 3,75 3,44 3,30 3,18 3,04
Zredukowane X2 0,39365 | 0,36674 | 0,33768 | 0,37685 | 0,39112 0,33188 | 0,42472 | 0,41894 | 0,42272
r 0,98673 | 0,98775 | 0,98841 0,98690 | 0,98627 | 0,98832 | 0,98497 | 0,97037 | 0,98491
R? 0,97364 | 097566 | 0,97695 | 0,97397 | 0,97273 | 0,97677 | 0,97018 | 0,96296 | 0,97005
k¢, 1/min 0,19 0,20 0,23 0,26 0,27 0,29 0,30 0,31 0,33
—(dce/dt)maks, 1/min 8,70 9,30 10,76 12,31 12,66 14,02 14,56 15,12 15,90
absorbancja w nadfiolecie — warto$¢ pomierzona [UV2514T1m]0=41 9

Co 39,41 39,62 39,86 40,23 39,95 40,25 40,29 40,26 40,29
Coo 3,96 3,79 3,68 3,72 3,65 3,56 3,62 3,51 3,31
Cy 35,45 35,83 36,18 36,51 36,30 36,69 36,67 36,75 36,98
T, min 5,01 4,77 4,20 3,70 3,58 3,27 3,11 2,98 2,91
Zredukowane x? 0,28001 0,26541 0,26650 | 0,25792 | 0,29024 | 0,27722 | 0,27736 | 0,29794 | 0,32470
r 0,98763 | 0,98839 | 0,98818 | 0,98827 | 0,98668 | 0,98717 | 0,98697 | 0,98598 | 0,98494
R? 0,97540 | 0,97691 0,97649 | 0,97667 | 0,97354 | 0,97451 0,97411 0,97216 | 0,97010
k¢, 1/min 0,20 0,21 0,24 0,27 0,28 0,31 0,32 0,34 0,34
—(dce/dt)maks, 1/min 7,08 7,51 8,61 9,87 10,14 11,22 11,79 12,33 12,71

rozpuszczony wegiel organiczny — warto$é pomierzona [RWOQ],=7,62gC/m3
Co, gC/m3 7,27 7,32 7,42 7,41 7,39 7,42 7,46 7,43 7,48
Cy0, gC/m3 1,26 1,13 1,20 1,23 1,05 0,99 1,03 1,03 0,99
Cy, gC/m? 6,01 6,19 6,22 6,18 6,34 6,43 6,43 6,40 6,49
T, min 4,50 4,56 3,61 3,04 3,15 2,89 2,71 2,72 2,53
Zredukowane x? 0,04312 | 0,02966 | 0,02033 | 0,02577 | 0,03101 0,02893 | 0,03580 | 0,02637 | 0,01861
r 0,98627 0,99117 | 0,99354 | 0,99139 | 0,99049 | 0,99123 | 0,98892 | 0,99176 | 0,99423
R? 0,97273 | 0,98241 0,98712 | 0,98285 | 0,98107 | 0,98254 | 0,97796 | 0,98358 | 0,98849
k4, 1/min 0,22 0,22 0,28 0,33 0,32 0,35 0,37 0,37 0,40
—(dce/dt)maks, 9C/mM3min 1,34 1,36 1,72 2,03 2,01 2,22 2,37 2,35 2,56

absorbancja wtasciwa — warto$é pomierzona [SUVA,54]1,=5,51m3/gC-m

Co, M3/gC-m 5,42 5,41 5,37 5,43 5,40 5,43 5,40 5,42 5,39
Cmin, M3/gC-m 3,15 3,35 3,06 3,02 3,46 3,60 3,50 3,39 3,34
t(Crnin), Min 60 60 60 60 60 60 60 60 60
Crmaks, M/gC-m 5,44 5,41 5,48 5,65 5,54 5,59 5,58 5,45 5,58
t(Cmaks), Min 1,13 0 2,64 2,64 2,64 2,64 2,64 1,13 2,26
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Dyskusja wynikow

Jako$¢ wody modelowej (tab. 1) dobrano tak, aby nie
zawierata szerokiej gamy anionow (tylko HCO5™ i aniony
organiczne), przy stosunkowo duzej intensywnosci barwy
oraz zawarto$ci substancji organicznych (RWO) podatnych
na usuwanie metoda wymiany anionowej (duza wartos¢
SUVAjs4).

Przyjety model reakcji chemicznej pseudo-pierwszego
rzgdu nie jest jedynym, ktory mozna bylo wykorzystac.
W podobnych zastosowaniach korzystano rowniez z rowna-
nia reakcji chemicznej pseudo-drugiego rzedu oraz modelu
Elovicha, uznawanego za uzyteczny w opisie chemisorp-
cji [12,13,17-19]. Algorytm Levenberga-Marquardta jest
z kolei jednym z wielu narzedzi dopasowujacych parame-
try modelu do danych do$§wiadczalnych przy pomocy testu
zbieznosci chi-kwadrat, co realizuje poprzez iteracyjng mi-
nimalizacje wartosci funkcjonatu 2. Im mniejsza warto$é
¥? tym wieksza zgodnos¢ modelu z doswiadczeniem. Taka
sama interpretacja odnosi si¢ do wartosci zredukowanej 2,
ktora jest ilorazem ¥ i liczby stopni swobody. We wszyst-
kich prezentowanych seriach danych liczba stopni swobody
miata statg warto$¢. Przytoczone w tabelach 2 i 3 wartosci
$wiadcza o dobrym dopasowaniu modelu do wszystkich
serii danych, co potwierdzaja zwlaszcza wartosci wspot-
czynnikow korelacji i determinacji bliskie jednosci. Otrzy-
mane warto$ci s3 dowodem na istnienie $cistej zaleznosci
pomiedzy pozostata zawarto$cig substratu a czasem kon-
taktu, ktorg z duzym prawdopodobienstwem opisuje model
reakcji chemicznej pseudo-pierwszego rzgdu. Brak tenden-
cji zmian warto$ci parametrow statystycznych w kolejnych
seriach danych oznacza, ze bez wzgledu na zmiany charak-
teru opisywanej zalezno$ci, bedace skutkiem zastosowanej
dawki zywicy (tab. 2) lub intensywnos$ci mieszania (tab. 3),
dopasowanie modelu pozostaje wzglgdnie niezmienne.

Analiza przebiegu krzywych kinetycznych otrzyma-
nych w tescie ze zmienna dawka zywicy (rys. 2) nie wnio-
sta wiele nowego w zestawieniu z podobnymi konkluzja-
mi zawartymi we wczesniejszych publikacjach [16,20].
Warto jedynie podkresli¢, ze dawka miata niewatpliwie
istotne znaczenie zar6wno z uwagi na osigganie wartosci
stezen koncowych, jak i na szybko$¢ usuwania substratow
z wody. Zmiana dawki byla szczegdlnie istotna przy jej
matych warto$ciach, a po przekroczeniu tzw. dawki sku-
tecznej [14] przestala mie¢ znaczenie przede wszystkim na
warto$¢ stezenia koncowego (c,,), ktora ulegata stabiliza-
cji. Efekt ten widoczny byt wyraznie w zblizajacych si¢ do
siebie przebiegach krzywych kinetycznych przy rosnacych
dawkach zywicy (rys. 2). Wyznaczenie warto$ci absorban-
cji wlasciwej pozwolilo na ocen¢ zmian jakosciowych sub-
stratu organicznego w procesie oczyszczania wody. Zardw-
no staty wzrost wartosci SUVA,s4 przy zbyt matej dawce
zywicy, jak 1 chwilowe zwigkszenie (krotki czas kontak-
tu), a nastgpnie zmniejszenie wartosci SUVA,s4 oraz tym
mniejsza warto$¢ koncowa im wigksza dawka i ogdlnie
preferencyjne usuwanie frakcji RWO cechujacej si¢ duza
warto$cia SUVA,s4, byly typowe i potwierdzone w innych
pracach [16,21]. Obliczone wartosci statej szybkosci re-
akcji oraz poczatkowej maksymalnej szybkosci usuwania
substratu (barwa, abs. w UV, RWO) wykazaly statg tenden-
cj¢ liniowego wzrostu w catym zakresie zastosowanych da-
wek zywicy (tab. 2). Oznaczalo to, ze nawet po osiagnigciu
maksimum adsorpcji (réwnoznaczne z osiaggni¢gciem dawki
skutecznej), co nastapito w zakresie dawek 10+15cm3/dm?3,
mozliwy byt dalszy wzrost szybkosci usuwania substratu
przy zwigkszeniu dawki zywicy.
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Rys. 2. Wyniki testow kinetycznych przy zmiennej dawce zywicy

(intensywnos$¢ mieszania 150 obr./min)
Fig. 2. Results of kinetic tests at varying resin dose
(agitation speed, 150rpm)
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Rys. 3. Wyniki testéw kinetycznych przy zmiennej intensywnosci
mieszania (dawka zywicy 10cm3/dm3)

Fig. 3. Kinetic test results at varying agitation speed
(resin dose, 10cm?/dm?3)

Wybierajac dawke zywicy do badan ze zmienng inten-
sywno$cig mieszania z jednej strony kierowano si¢ war-
toscig adsorpcji, ktora powinna by¢ bliska maksymalnej,
a z drugiej istnieniem mozliwos$ci mierzalnej zmiany tempa
usuwania substratu w tescie kinetycznym. Oba te warunki
spetniata najmniejsza dawka zblizona do dawki skutecznej,
wynoszaca 10cm?/dm3. Zakres wybranych intensywnosci
mieszania uwarunkowany byl najmniejsza warto$cig obro-
tow mieszadla, gwarantujgcg rownomierne rozprowadze-
nie zywicy w reaktorze (100 obr./min) oraz najwicksza do-
stepna wartoscig obrotéw (300 obr./min). Wszystkie punkty
doswiadczalne i krzywe kinetyczne (pokazano tylko dwie
skrajne; dane o pozostatych zawiera tab. 3) na rysunku 3
(poza SUVA,s4) ulozyly sie¢ w logicznym porzadku, ilu-
strujac wzrost adsorpcji substratu oraz jej szybkosci od naj-
mniejszej (gorna krzywa) do najwigkszej (dolna krzywa)
predkosci obrotowej mieszadta. Gesto potozone punkty do-
$wiadczalne utozyly si¢ pomigdzy skrajnymi liniami w ta-
kim samym porzadku, jak to przedstawiono w legendzie.

Analizujagc wzrost adsorpcji substratu organicznego
wraz ze zwickszaniem intensywnosci mieszania autorzy
pracy [12] przytoczyli trzy mozliwe mechanizmy takiego
oddzialywania:

—zmniejszenie grubosci filmu granicznego przy po-
wierzchni granul jonitu, bedace skutkiem zwiekszonej in-
tensywnos$ci mieszania, zwigksza dostep substratu do sor-
bentu [22],

—wicksze obroty mieszadla zwigkszaja turbulencje,
ktore zapewniajg lepszy kontakt fazy cieklej i statej w re-
aktorze [23]; w tym kontekscie mozna dodac, ze w efekcie
tych turbulencji rosnie rowniez czestos¢ zderzen,

— intensyfikacja mieszania powoduje rozbicie aglome-
ratow skupiajgcych magnetyczne ziarna zywicy, tym sa-
mym rosnie stosunek powierzchni do objgtosci aglomeratu,
co zwigksza usuwanie substratu; w tym kontekscie warto
doda¢, ze rozdrobnienie powoduje tez skrocenie dystansu
migdzy czasteczkami substratu a faza stalg jonitu oraz row-
niez wzrost czgstosci zderzen.

Stwierdzono, ze adsorpcja substratu zwickszala sie
wraz z rosnaca intensywnoscia mieszania az do predkosci
obrotowej mieszadta 150 obr./min, po czym ustabilizowata
si¢ [12]. Zgodnie z rysunkiem 3 oraz danymi z tabeli 3 ilo§¢
usunigtego substratu (c,) wykazywata ogo6lna tendencje ro-
sngca w calym zakresie zastosowanych intensywnosci mie-
szania (100+300 obr./min), chociaz wzrost ten byt stosunko-
wo maty (w przypadku RWO od 6,01 gC/m? do 6,49 gC/m?,
czyli ok. 8%). Pomimo przyrostdéw adsorpcji stopniowo
malejacych wraz z intensyfikacja mieszania, w przeci-
wienstwie do wynikow pracy [12], nie odnotowano jej
wyraznej koncowej stabilizacji. Znacznie wyrazniejszy byt
wzrost szybko$ci usuwania substratu (czego w pracy [12]
nie analizowano), ktéry graficznie byt obserwowany w po-
staci bardziej stromej krzywej w odcinku poczatkowym
oraz wigkszej wypuklosci w odcinku srodkowym. Ewi-
dentnie nawet przy ograniczonej mozliwosci istotnego
zwigkszenia warto$ci adsorpcji (rys. 3, tab. 3, c,~const.)
wzrost intensywno$ci mieszania prowadzit do wyraznego
zwigkszenia szybkosci usuwania substratu organicznego
(tab. 3). Biorac za podstawe standardowa warto$¢ obrotow
mieszadta w naczyniowych testach kinetycznych procesu
MIEX®DOC (150 obr./min) mozna zauwazyé, ze w odnie-
sieniu do wszystkich analizowanych wskaznikéw mniejsze
obroty mieszadta (100 obr./min) wigzaly si¢ ze spadkiem
szybkosci reakcji o 20+30%. Zwigkszenie intensywnos$ci
mieszania ponad wartos¢ standardowa (do 300 obr./min)
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oznaczalo z kolei wzrost szybkosci reakcji o okoto 50%.
W catym analizowanym zakresie szybkosci obrotow mie-
szadta (100+300obr./min) zmiana ta wynosita 80+90%,
w zaleznos$ci od wskaznika oceny zawarto$ci substancji
organicznych w wodzie. Podczas zmiennej intensywnosci
mieszania zachowane byty ogdlne tendencje zmian warto-
sci SUVA,s4 w tescie kinetycznym, lecz kolejne przebiegi
krzywych kinetycznych nie uktadaty si¢ w porzadku zalez-
nym od intensywnos$ci mieszania (rys. 3).

Jest kwestig podlegajaca ocenie, czy okoto 50% zwick-
szenie szybkos$ci reakcji, przy przekroczeniu wartosci
standardowej intensywnos$ci mieszania, to duzo czy mato.
Niemniej jednak przy konstruowaniu tego typu obiektow
kazda mozliwa oszczgdnos¢ na kubaturze reaktorow jest
istotna. Zwazywszy, ze w technicznych reaktorach przepty-
wowych zawarta jest mieszanina ziaren zywicy o zrdznico-
wanym stopniu wysycenia, to realna dawka anionitu bedzie
wielokrotnie mniejsza od wartosci zmierzonej. Dawke te,
odniesiong do hipotetycznej zawartoSci §wiezej zywicy,
nazwano dawka efektywna [24] (effective resin dose —
ERD), cho¢ wlasciwszy byltby termin — dawka réwnowaz-
na (equivalent resin dose). Mata dawka zywicy oznacza
matg szybkos¢ reakcji (tab. 2), ktora moze by¢ czeSciowo
skorygowana przez odpowiednia intensywnos¢ mieszania.
Znaczenie tej korekty bedzie oczywiscie ograniczone i nie
dorowna efektom, ktore potencjalnie mozna uzyskac¢ kory-
gujac dawke. Mozna to oceni¢ poréwnujac zakresy zmian
szybkosci reakcji (tab. 2 1 3). Wynika stad, ze podobny sku-
tek, jak przy zwigkszeniu intensywno$ci mieszania (50%
wzrost szybkos$ci reakcji), mozna osiagna¢ zwickszajac
warto$¢ dawki rownowaznej z 2cm?/dm? do 3 cm’/dm?3
(ok. 60% wzrost szybkosci reakcji). Zabieg taki wiaze
si¢ jednak z koniecznoscia proporcjonalnego zwickszenia
strumienia regeneracji zywicy, czyli o 50% w stosunku do
warto$ci wezesniejsze;.

W badaniach przeprowadzono obserwacje zawarto-
$ci reaktorow, co nawigzuje do trzeciego z mechanizmow
przytoczonych w pracy [12], jedynego, ktory mozna ana-
lizowa¢ optycznie. Uzyskane obrazy fotograficzne (nie
dotaczone do publikacji) nie byly jednoznaczne, niemniej
jednak dawaty podstawy do wysuniecia hipotezy, ze wraz
ze wzrostem intensywnosci mieszania rzeczywiscie naste-
puja zmiany w aglomeratach zywicy. Trudno mierzalnie
oceni¢, jak zmieniala si¢ ich wielko$¢, lecz wraz ze wzro-
stem intensywnosci mieszania obserwowano tendencje do
zmiany ksztattu od form skupionych (zblizony dystans od
centrum do powierzchni zewnetrznej) do form tancucho-
wych (jeden z wymiaréw aglomeratu wyraznie dominowat
nad pozostatymi), lecz forma ta nigdy nie byta dominujaca.
Nalezy mie¢ $wiadomos¢, ze jest to tylko bardzo pobiezna
obserwacja, bo oparta na analizie ptaskiego i nieruchome-
go obrazu o malej glebi ostrosci, a odnoszaca si¢ do struk-
tur dynamicznie zmieniajacych si¢ w przestrzeni reaktora.

Podsumowanie

Wykazano, ze sposob i1 intensywno$¢ mieszania sg istot-
nymi parametrami procesu wymiany anionowej z uzyciem
zywicy MIEX®, ktérym dotychczas nie poswiecano wiele
uwagi. Uzyskane wyniki badan z uzyciem roztworu mode-
lowego zawierajacego naturalne substancje organiczne
(barwa ok. 55gPt/m3, abs. w UV,s40, ok. 42, RWO ok.
7,5gC/m3) potwierdzily, ze intensywno$¢ mieszania
miala istotny wpltyw na kinetyke ich usuwania z wody

W tym procesie, przy czym jej wplyw na wartos¢ adsorp-
cji byl nieznaczny. Stopniowo zmniejszajacy si¢ przyrost
adsorpcji obserwowany byt w catym zakresie badanych
intensywno$ci mieszania (100+300obr./min). Znacznie
istotniejszy byl wptyw intensyfikacji mieszania na wzrost
szybko$ci usuwania substancji organicznych. Zalezno$¢
ta miala charakter liniowy w calym zakresie badanych
intensywno$ci mieszania, w ktorym odnotowano wzrost
szybkosci reakcji o 80+90%, w zalezno$ci od zastoso-
wanego wskaznika zawartosci substancji organicznych
w wodzie (RWO, barwa, absorbancja w nadfiolecie).

Prace sfinansowano ze sSrodkow Ministerstwa Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego przeznaczonych na realizacje ba-
dan statutowych, w ramach projektu Wydziatu InZynierii
Srodowiska Politechniki Wroctawskiej nr S10-040 pt. ,, Pa-
rametry procesu magnetycznej wymiany anionowej i ich
wplyw na usuwanie substancji organicznych z wody”, zre-
alizowanego w latach 2011-2012.
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Abstract: Despite their significance in the anion
exchange process involving a MIEX®resin, the mode and
speed of agitation have rarely been addressed in the litera-
ture. Experimental data were presented in the form of kine-
tic curves described by the equation of the pseudo-first or-
der chemical reaction. The values of the coefficients of this
equation were used for interpreting the results of the stu-
dy. The results obtained with a model water solution con-
taining natural organic substances (color, about 55 gPt/m>;
absorption at UV 54 . about 42; DOC, about 7.5 gC/m?)

have revealed that agitation speed largely contributed to the
kinetics of natural organic matter removal in the MIEX®
resin process, but only slightly affected the value of adsorp-
tion. Gradual decline in the increment of adsorption was
observed over the entire range of the agitation speed tested
(100 to 300rpm). Far more significant was the effect of
agitation speed on the rate of organic matter removal. This
relation was a linear one within the whole agitation speed
range examined, where the reaction rate increased by 80 to
90%, depending on the parameter that describes the organic
matter content of the water (DOC, color, UV absorbance).

Keywords: Water treatment, ionexchange, MIEX®resin,
natural organic matter, jar test, agitation speed, pseudo-first
order kinetic model.



