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Wplyw dawki zywicy i czasu kontaktu
na skutecznos¢ usuwania zanieczyszczen organicznych

Usunigcie zwiazk6w organicznych z wody przeznaczonej
do spozycia do jak najnizszego poziomu staje si¢ coraz istot-
niejszym zadaniem technologicznym, giéwnie z uwagi
na powstawanie ubocznych produktéw dezynfekcji. Jedna
z mniej znanych, a obiecujacych, metod realizacji tego zada-
nia jest proces MIEX®DOC [1,2] wprowadzony do technolo-
gii oczyszczania wody przez firme Orica Watercare wraz
z CSIRO Molecular Science i South Australian Water Corpo-
ration [3]. Metoda ta wykorzystuje specyficzne whasciwosci
poliakrylowej, makroporowatej, silnie zasadowej oraz
namagnetyzowanej Zywicy anionowymiennej MIEX® (Mag-
netized Ion Exchange Resin) do skutecznego usuwania anio-
nowych form rozpuszczonego wegla organicznego (RWO).
Zywica wymienia zawarte w wodzie aniony, w tym jonowe
formy RWO, na jony chlorkowe. Drobna granulacja zywicy
zwigksza dostepnos$é miejsc aktywnych, zwiekszajac wydaj-
nos¢ procesu. Sktadnik magnetyczny zywicy MIEX®pozwala
na szybkie i skuteczne odseparowanie wyczerpanego jonitu
od oczyszczanej wody. Woda kontaktuje sie z Zywica w prze-
plywowej komorze reakcji.

Parametry procesu

Do podstawowych parametréw procesu MIEX®DOC nale-
za [2,4]:

— czas kontaktu oczyszczanej wody z zZywica,

~ zawarto$¢ Zzywicy w komorze reakcji (dawka zywicy),

— krotno$§¢ wymiany objetosci Zywicy.

Krotno§¢ wymiany objetosci zywicy wiaze sie bezposred-
nio z pojemnoscia Zywicy na usuwane zanieczyszczenia oraz
z dynamika wyczerpywania tej pojemnosci. Warto$é tego
parametru badana jest w warunkach laboratoryjnych w tescie
naczyniowym, nazywanym symulacyjnym lub wielonaczy-
niowym [5]. Dawka i czas kontaktu sa parametrami kinetyki
reakcji wymiany i sa one badane wsp6lnie w teScie naczynio-
wym, okre§lanym mianem kinetycznego [5]. Badania kinety-
ki powinny stanowi¢ zawsze pierwsze zadanie realizowane
w celu stwierdzenia przydatnosci procesu MIEX®DOC do
oczyszczania wody pochodzacej z konkretnego Zrédta. Dawki
Zywicy oraz czasy kontaktu dobierane sa w taki sposéb, aby
mozliwe bylo usunigecie z wody zdecydowanej wiekszosci
RWO, zdolnego do wymiany na zywicy. Ustalony w bada-
niach czas kontaktu okre$la gabaryty komoér reakcii, co — przy
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zatozeniu statego nateZenia przeptywu wody - oznacza pra-
ktyczny brak mozliwosci regulowania wartosci tego parame-
tru w pelnotechnicznej instalacji. Inaczej jest w wypadku
zawartoS§ci Zywicy w komorze reakcji. Wartos¢ tego parame-
tru moze by¢ plynnie zmieniana i dostosowana do zmieniaja-
cej si¢ charakterystyki zanieczyszczeii obecnych w oczysz-
czanej wodzie. Z tego wzgledu wzajemne relacje migdzy
czasem kontaktu i dawka Zywicy oraz ich wplyw na przebieg
usuwania jonowych form RWO maja podstawowe znaczenie
w eksploatacji stacji oczyszczania wykorzystujacych proces
MIEX®DOC.

Metodyka badan

Badania przeprowadzono w oparciu o surowa wode powie-
rzchniowsa, ujmowana do celéw wodociagowych, ktéra ce-
chowaty nastepujace wartosci wskaZnikéw zanieczyszczefi:

—barwa: 74,0 gPt/m3,

—metnos$é: 3,6 NTU,

- utlenialno$é: 17,2 g02/m3,

— absorbancja w UV e 60,0,

-RWO: 15,4 gC/m’,

— absorbancja specyficzna w UVBE nm (SUVA): 3,90,

— zelazo og6lne: 0,36 gFe/rn3,

— mangan: nie wykryto,

— azot amonowy: 0,28 gN/m3,

-pH: 7,5.

Charakterystyczna cecha badanej wody byla wysoka za-
warto§¢ zwiazk6w organicznych, w tym nadajacych wodzie
barwe substancji humusowych, przy stosunkowo niskiej met-
nosci wody. Silnie zanieczyszczona organicznie, a jednoczes-
nie klarowna woda stanowita dobry material do badari nad
kinetyka usuwania RWO.

Test kinetyczny usuwania domieszek organicznych z wody
wykonano zgodnie z metodyka opisana w pracach [5,6]. Za-
stosowano typowe dawki zywicy (5 em /dm>, 10 cm®/dm?,
15 cm3/dm3, 20 cm3/dm3) oraz czasy kontaktu (do 60 min).
Prébki mieszano w koagulatorze przy predkosci obrotowe;j
mieszadet 150 obr./min, co zapewnito utrzymanie zywicy
w stanie zawieszonym, réwnomiernie w calej objetosci wody.
Przed wykonaniem oznaczeil analitycznych prébki wody
przesaczono przez filtr membranowy (0,45 pm). Zakres ana-
liz fizyczno-chemicznych obejmowal oznaczenie wartosci
barwy i absorbancji w UV4$} um oraz zawartosci rOZpUusZczo-
nego wegla organicznego, ktdre stuza do opisu zawartosci
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domieszek organicznych w wodzie. Analizy wykonywano
zgodnie z PN, przy czym zawarto§¢ RWO oznaczano wg
Standard Methods [7]. RWO oznaczono na analizatorze
TOC 5050 Shimadzu, natomiast analizy spektrofotmetryczne
wykonano przy uzyciu spektrofotometru UV-VIS 1240 Shi-
madzu (dl. drogi §wietlnej 3 cm).

Analiza wynikdéw

Wynik testu kinetycznego przedstawiany jest w formie
zaleznosci skuteczno$ci usuwania zanieczyszczeri z wody od
dawki zywicy i czasu kontaktu (rys. 1).
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Rys. 1. Wyniki testu kinetycznego procesu MIEX®DOC
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Taki sposéb prezentacji wynikéw pozwala na wyznaczenie
parametréw kinetyki procesu MIEX®DOC, gwarantujacych
skuteczne usunigcie zanieczyszczen organicznych. Z licznych
doswiadczeri [4,5,8,9] wiadomo, ze wzrost dawki Zywicy wy-
woluje podobny efekt, jak wydtuzenie czasu kontaktu. Zatem
logiczne jest, aby wskaZnik zawierajacy w sobie informacje
zaréwno o warto§ci czasu jak i dawki byl iloczynem tych
parametréw, co prowadzi do przedstawienia wynikéw testu
kinetycznego w formie zalezno$ci (rys. 2):

S =f(d+) 1)

w ktérej:

S — skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen, %

d - dawka zywicy, cm’/dm®

t — czas kontaktu, min

przy czym samo istnienie powyZszej zaleznosci funkcyjnej jest
bardziej istotne, niz jej formuta matematyczna.
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Rys. 2. Wyniki testu kinetycznego procesu MIEX®DOC
przeksztatcone do postaci S=f(d-t)

Punkty doéwiadczalne otrzymane w tescie kinetycznym,
przy zréznicowanych dawkach i czasach kontaktu, tworza
jedna krzywa kinetyczna w postaci S=f(d-t}, co oznacza, Ze
skuteczno$¢ usuwania domieszek organicznych jest funkcja
iloczynu dawki Zywicy i czasu kontaktu. Zatem skuteczno$¢
oczyszczania wody jest zblizona:

S(di;t1) = S(dz;ta) 2
gdy:
dity =dato 3

Na przyklad, dawka 10 em’/dm® i czas kontaktu 30 min
daja podobny (lub niemal identyczny) efekt oczyszczania
wody jak dawka 20 cm®/dm® i czas 15 min.
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Zalezno$¢ (1) ma typowy charakter krzywej kinetycznej
(rys. 3) z trzema wyraZnymi fazami:

— I faza wzrostn wykladniczego,

— II: faza przejéciowa,

— III: faza stacjonarna.
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Rys. 3. Analiza przebiegu krzywej kinetycznej
na przyktadzie usuwania RWO
W wypadku analizowanych punktéw doswiadczalnych,
granice faz odpow1ada]a warto§ciom 0dc1etych okoto
75 min-cm’/dm> (Ii1I) oraz okoto 200 min-cm dm® {11 I0).
Wartosci te wyznaczaja obszar przej$ciowy krzywej, w obre-
bie ktérego skuteczno$¢ procesu przyrasta nieznacznie wraz
ze wzrostem wartos$ci 1loczynu d t—az do osiagniecia wartosci
stalej, gdy d-t=200 min-cm ?/dm”.

Stosowanie parametréw procesu, ktére odpowiadaja fazie
wzrostu wykladniczego oraz fazie stacjonarnej nie jest racjo-
nalne. W pierwszym wypadku — z uwagi na szybki wzrost
efektéw oczyszczania wody, a w drugim — z uwagi na brak
tego wzrostu. Z technologicznego punktu widzenia pozadana
jest praca uktadu oczyszczania przy minimalnej warto$ci ilo-
czynu dawki i czasu kontaktu, pozwalajacej na ;)elne wyko-
rzystanie mozliwosci zywicy (d-t=200 min-cm /dm®). Nie-
mniej inne aspekty, w tym ekonomiczny, moga sklaniaé do
przyjecia meco mzszych wartosci tego garametru z przedziatu
75 min-cm®/dm®<d-t<200 min-cm®/dm”.

Warto podkreshc ze — zgodnie z przebiegiem krzywej
kinetyczne 4 (rys 3) — przy wartosci odcigte] wynoszacej
75 min-cm’/dm’ proces wykorzystuje juz 89% swoich mozli-
wosci. Dalsze zwigkszanie dawki i/lub czasu kontaktu o ko-
lejne 125 jednostek (d-t) odpowiada zaledwie za pozostate
11% mozhwego efektu usuwama RWO Faz¢ przej$ciowa
(75 min-cm 3/dm°><d-t<200 min-cm>/dm> ) mozna zatem uznaé
za obszar decyzyjny w odniesieniu do kinetyki procesu. Mate-
matycznym wyrazem tego obszaru jest rOwnanie:

d't = 75+200 min-cm’/dm’ 4

co mozna rowniez przedstaww graficznie. Pole ogramczone
krzywymi d-t=75 min-cm’ %/dm? oraz d-t=200 min-cm*/dm’ po-
kazuje obszar stosowalnosci procesu w zakresie parametréw
kinetyki (rys. 4). Jest on specyficzny w przypadku danej wody,
aczkolwiek analiza wynikéw testéw kinetycznych innych wéd,
o zréznicowanych wlasciwosciach chemicznych i technologi-
cznych, dala zblizone rezultaty [5,10,11].

Znajomo§¢ wplywu dawki zywicy 1 czasu kontaktu na
skuteczno§é usuwama zanieczyszczen organicznych wody
w procesie MIEX®DOC, a takze wzajemnych relacji pomiedzy
tymi parametrami kinetycznymi, ma duze znaczenie praktyczne,
zaréwno w aspekcie projektowym jak i eksploatacyjnym.
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Rys. 4. Obszar stosowalnosci procesu MIEX®DOC
w odniesieniu do parametréw kinetycznych
Pozwala bowiem na swobodne dostosowanie gabarytéw ko-
moér reakcji do warunk6éw lokalnych, a takze na kompensowa-
nie wszelkich zmian czasu kontaktu dawka zZywicy.

Podsumowanie

Podstawa przebiegu procesu MIEX®DOC jest kinetyka
wymiany anionowych form rozpuszczonego wegla organicz-
nego obecnego w oczyszczanej wodzie na jony chlorkowe
Z Zywicy, opisana dwoma parametrami — dawka Zywicy i cza-
sem kontaktu. Wykazano $cisty zwiazek pomiedzy skutecz-
noscia usuwania zanieczyszczeii organicznych z wody i para-
metrami kinetycznymi procesu, w postaci zaleznos$ci skutecz-
nosci procesu od iloczynu dawki Zywicy i czasu kontaktu.
Zaobserwowana zalezno§¢ pozwala na zdefiniowanie obszaru
stosowalnosci procesu MIEX®DOC. Dobér dawki Zywicy
i czasu kontaktu — cho¢ jest bardzo 1stotny ~ stanowi jednak
tylko wycinek obrazu procesu MIEX®DOC. W praktyce pa-
rametréw kinetycznych procesu nie da si¢ odizolowac od
posrednio opisujacej pojemno$¢ jonitu krotno§ci wymiany
Zywicy, a takze od uwarunkowar technicznych.
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Molczan, M. Effect of Resin Dosage and Contact Tlme on
Organic Matter Removal from Water by the MIEX®DOC
Process. Ochrona Srodowiska 2006, Vol. 28, No. 3, pp- 35-38.

Abstract: Besides other uses, the anion-exchange resin MIEX®
is also designed to remove organic compounds from aqueous
solutions. The kinetics governing the exchange of the DOC
anions for the chloride ions of the MIEX® resin (described by
the resin parameters and contact time) is the basic mechanism
involved in the MIEX®DOC process. Our study has shown
a close relationship between the efficiency of organic matter
removal and the parametersof the processkinetics. In the formula

that describes this finding, the efficiency of the processisrelated
to the product of resin dose and its time of contact with the water
to be treated. By virtue of such relationship, 1t is possible to
define the range of applicability for the MIEX®DOC process.
As for the water used in this study, the application of the anion
exchange method was found to be rational when the product of
the resin dose value and contact time value ranged between
75 and 200 min-cm®/dm’,

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