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Zastosowanie zywicy anionowymiennej MIEX®
do oczyszczania wody o duzej intensywnosci barwy

Barwa, obok metno$ci i zapachu, jest jednym z trzech
postrzeganych organoleptycznie wskaZnikéw stuzacych do
oceny jakos$ci wody. Wody bezbarwne, klarowne i bez zapa-
chu sa cennym Zrédtem wody przeznaczonej do spozycia.
Jednakze uzyskanie wody o takich wlasciwosciach z wéd
naturalnych czesto wymaga stosowania skomplikowanych
metod oczyszczania.

Barw¢ wodzie naturalnej nadaja rozpuszczone zwiazki or-
ganiczne, w tym substancje humusowe, a takze zwiazki po-
chodzenia antropogenicznego oraz w znacznie mniejszym
stopniu — koloidalne formy zwiazk6éw zelaza i manganu {1].
Zwiazki organiczne naturalnie wystepujace w wodach stano-
wig pozostatosci przemian chemicznych i biologicznych sub-
stancji zawartych w szczatkach rodlinnych i zwierzecych,
takich jak celuloza, hemiceluloza, ligniny, alifatyczne polie-
stry, lipidy, polisacharydy itp. W procesie humifikacji powsta-
ja wielkoczasteczkowe zwiazki organiczne o masach w zakre-
sie 0,2+800 kDa [2], kt6re stanowia 40+80% catkowitej masy
substancji organicznych w wodach. Substancje te stanowig
makromolekuty, begdace agregatami jednostek pierwszorze-
dowych, o masach czasteczkowych w zakresie 100+2000 Da,
przy czym duze agregaty buduja frakcje koloidalng zwiazkéw
organicznych, a mniejsze — frakcje rozpuszczong [3,4].

Gt6éwna grupa naturalnych zwiazkéw organicznych w wo-
dach sa rozpuszczone substancje humusowe, dzielace si¢ na
dwie podstawowe grupy o charakterze kwasowym, tj. kwasy
fulwowe 1 kwasy humusowe. Najczgéciej wystepujacymi gru-
pami funkcyjnymi sa zdysocjowane grupy karboksylowe oraz
fenolowe, nadajace czasteczkom organicznym ladunek ujem-
ny. Zawarto§¢ zjonizowanych grup karboksylowych wynosi
2+6 mmol/g {5]. Zwiazki organiczne wystgpujace w wodach
sa prekursorami bardzo niepozadanych produktéw dezynfe-
kcji i z tego wzgledu powinny byé usuniete z wody w jak
najwyzszym stopniu [6,7].

W rozporzadzeniu Ministra Zdrowia [8] ogélna zawartos§¢
substancji organicznych w wodzie oceniana jest po$rednio za
pomoca takich wskaZnikéw, jak barwai utlenialno$€. Zgodnie
z wynikami badan sondazowych, przeprowadzonych przez
autoréw na obszarze calego kraju, problem zwigkszonej bar-
wy wody dotyczy 42% ujeé reprezentujacych 48% wydajno-
§ci, przy czym w wypadku 16% uje¢ dajacych 12% wydajno-
§ci problem ten jest powazny. Wysokie wartosci intensywno-
§ci barwy dotycza nie tylko wéd powierzchniowych, ale
w niektdrych rejonach Polski — powszechnie wystepujacych
wéd podziemnych, ujmowanych ponizej zalegania poktadéw
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torfu. Wody te charakteryzuje co prawda znaczny udzial po-
chodzacej od jonéw zelaza(IlI) barwy pozornej, ktérej inten-
sywno$¢ jest skutecznie obnizana tradycyjnymi metodami,
niemniej barwa pozostata w dalszym ciagu osiaga znaczne
wartosci i stanowi gtéwny problem higieniczny, zwlaszcza
wéwczas, gdy typowe uklady technologiczne oczyszczania
w6d podziemnych nie sa przystosowane do usuwania zanie-
czyszczefi organicznych.

Substancje humusowe powodujace barwe wody — wystepu-
jace w postaci rozpuszczonych, anionowych reszt kwaséw
humusowych powstatych z dysocjacji grup karboksylowych
i fenolowych — moga by¢ usuwane na zywicach anionowy-
miennych. Idea takiego procesu zostala w latach 90. XX w.
zrealizowana w postaci syntetycznej Zywicy MIEX® (Magne-
tized Ton EXchange Resin), wprowadzonej do technologii
oczyszczania wody przez australijska firme Orica Watercare
wraz z CSIRO Molecular Science oraz South Australian Water
Corporation [9].

Metodyka badan

W badaniach wykorzystano wod¢ powierzchniowg ujmo-
wanga na potrzeby wodociagowe w wojewddztwie podlaskim.
Badana woda cechowala si¢ okresowym wzrostem intensyw-
nosci barwy pochodzacej gtéwnie od substancji humusowych
i stanowita bardzo dobra ilustracje problemu, ktérego rozwia-
zaniem moze by¢é zastosowanie procesu wymiany jonowe;j
na zywicy anionowymiennej. Material badawczy pobrany
podczas sptywu wéd roztopowych cechowaly nastepujace
warto§ci wskaZnikéw jakosci:

—barwa: 74,0 gPt/m3,

— metno$é: 3,6 NTU,

— utlenialno$é: 17,2 gO2/m’,

— absorbancja w UV} ym: 60,0,

—~RWO: 15,4 gC/m’,

— zelazo og6lne: 0,36 gFe/mS,

- mangan: nie wykryto,

— azot amonowy: 0,28 gN/m3,

—-pH: 7.5.

Do oceny przydatnosci procesu wymiany jonowej w oczy-
szczaniu wody barwnej wykorzystano silnie zasadowa zywice
anionowymienna MIEX® oraz typowe procedury testéw na-
czyniowych (kinetycznego i symulacyjnego), opisane szcze-
g6towo w pracy [10]. Celem testu kinetycznego byto uzyska-
nie informacji o szybkoéci usuwania zanieczyszczen organi-
cznych z wody w kontakcie z rosnacymi dawkami zywicy
oraz dobér optymalnych warto$ci dawki i czasu kontaktu.
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Celem testu symulacyjnego (wielonaczyniowego) byta imita-
cja pracy zywicy w ukladzie przeplywowym, w tym réwniez
uzyskanie informacji o szybko§ci wyczerpywania si¢ poje-
mnoSci Zywicy w odniesieniu do parametru krotno§ci wymia-
ny jej objetosci (BV — Bed Volume). Wykonanie tego testu
polegato na wielokrotnym zalewaniu optymalnej dawki zywicy
kolejnymi porcjami wody surowej. Zakres analiz fizyczno-che-
micznych obejmowal oznaczenia wartosci takich wskaZnikéw,
jak barwa, absorbancja w UV34E o oraz rozpuszczony wegiel
organiczny (RWO). Analizy wykonano zgodnie z PN.

Wyniki testu kinetycznego

Wiyniki testu kinetycznego (rys. 1) §wiadcza, ze domieszki
organiczne obecne w badanej wodzie byly w bardzo wysokim
stopniiu podatne na usuwanie za pomocg Zywicy anionowy-
miennej, a kinetyka ich usuwania byla typowa. Wymiana
jonowa umozliwita obnizenie intensywno$ci barwy oraz
absorbancji w UV w podobnym - bardzo wysokim — sto-
pniu, siegajacym az 98%. Odpowiadalo to warto§ciom tych
wskaznikéw w w0d21e oczyszczonej wynoszacym odpowie-
dnio 2,0 gPt/m (barwa) i 1,0 (absorbancja w Ustrﬂnm)
Czas kontaktu potrzebny do uzyskania takich warto$ci
wskaznikéw jakosci wody, przy wigkszo$ci dawek, miescit sig
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Rys. 1. Wyniki testu kinetycznego (surowa woda powierzchniowa)

w przedziale 20+30 min. Tylko przy najwyzszej dawce Zywi-
cy (20 cm’/dm?) uzyskano podobne efekty juz przy 10-minu-
towym czasie kontaktu. Nieco nizsza (92%) byta skuteczno§é
usuwania RWO, odpow:adajaca jego koricowej zawartosci
(przy dawce 20 cm /dm3 i przy czasie kontaktu 60 min) wy-
noszacej 1,15 gC/m

Poza ocena podatnosci zawartych w wodzie substancji
organicznych na usuwanie metoda wymiany jonowej, test
kinetyczny mial za zadanie ustalenie optymalnej dawki zywi-
cy i czasu kontaktu, niezbednych do wykonania testu symu-
lacyjnego. Przebieg krzywych kinetycznych wykazal, ze
skuteczne byly wszystkie dawki zywicy wigksze lub réwne
10 cm*/dm®, Najnizsza dawka, ktéra w racjonalnym czasie
kontaktu data pelny efekt zmniejszenia intensywnoéci barwy
wyniosta 10 cm 3/dm’ przy czasie kontaktu 20 min — takie tez
warunki przyjeto w te§cie symulacyjnym.

Wyniki testu symulacyjnego

Rezultaty testu kinetycznego informuja tylko o potencjal-
nych mozliwo$ciach usuwania zanieczyszczefi z wody w pro-
cesie wymiany jonowej. Test symulacyjny (rys. 2) pozwoli
na ocen¢ mozliwosci praktycznych oraz na wstepny dobdr
parametréw pracy instalacji pilotowej lub technicznej, ktére
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Rys. 2. Wyniki testu symulacyjnego (surowa woda powierzchniowa)
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umozliwia osiagnigcie zatozonych celéw. Zakladajac, ze ce-
lem nadrzednym jest zmniejszenie intensywnosci barwy wo-
dy ponizej warto$ci dopuszczalnej nalezy stwierdzié, ze wa-
runek ten zostal spetniony przy krotno§ci wymiany objetosci
zywicy ponizej 1000. Oznacza to, ze zywica bedzie rege-
nerowana nieco czesciej niz zazwyczaj (krotno$¢ wymiany
1000+2000), cho¢ w wypadku tak wysokiego poziomu zanie-
czyszczenia organicznego jaki wystepowal w badanej wodzie,
byla to sytuacja normalna.

Mimo znacznego stopnia zmniejszenia intensywnosci bar-
wy wody, przy krotnoSci wymiany objetoéci zywicy okolo
1000, nadal utrzymywata si¢ wysoka zawarto§¢ RWO (ok.
6,5 gC/m ), co sugerowato koniecznos$¢ zastosowania obcig-
zef zywicy nizszych niz by to wynikato tylko z potrzeby
zmniejszenia intensywnos$ci barwy. Decyzja w tym zakresie
wkracza juz w rozwazania nad aspektami ekonomiki calego
ciagu technologicznego oczyszczania wody. Pewna pomoca
moze tu by¢ zbiorcza prezentacja wskaZnikéw zanieczyszcze-
nia organicznego na rysunku 3, w obszarze rozwazanych war-
tosci krotno$ci wymiany objetosci zywicy (<1000), naktérym
kolejne plastry kolumn pokazuja réznice warto$ci analizowa-
nych wskaZnikéw (barwa, absorbancja w UV, RWO) przy
zmianie krotnoéci wymiany o 100 jednostek.
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Pozostawanie znacznych ilo§ci wegla organicznego w wo-
dzie, w warunkach skutecznego zmniejszenia intensywnosci
barwy wody, $wiadczy o selektywnosci metody jonowymien-
nej w stosunku do usuwania zanieczyszczen organicznych
o charakterze barwnym. Mierzalnym tego wyrazem sa warto-
§ci stosunku barwa/RWO w wodzie surowej i oczyszczonej
(rys. 4). Wymiana jonowa obnizyla warto$§¢ stosunku bar-
wa/RWO z 4,8 gPt/gC do 0,5 gPt/gC. Wraz z postepujacym
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Rys. 4. Wplyw zywicy MIEX® na warto$é stosunku barwa/RWO

wyczerpywaniem zdolno$ci jonowymiennej zywicy, warto$§¢
tego wskaZnika wzrastata, ale utrzymywala si¢ ponizej war-
to$ci uzyskanych w przypadku wody surowej. Taka samag
prawxdlowoéé zanotowano tez w badaniach pilotowych pro-
cesu MIEX®DOC, w ktérych §rednie zmniejszenie intensyw-
nosci barwy wody osiagneto 60%, a RWO — 40% [11].

Podsumowanie

Znaczaca cze$¢ substancji organicznych powodujacych
barwe wéd naturalnych wystgpuje w postaci rozpuszczonych,
anionowych reszt kwaséw humusowych, powstatych z dyso-
cjacji grup karboksylowych i fenolowych, co umozliwia ich
usuwanie na zywicach anionowymiennych. Wykonane bada-
nia potwierdzity t¢ mozliwo$é. W wypadku wody powxerzch-
niowej o wysokiej intensywnoS$ci barwy (74 gPt/m ), poten-
cjalna skutecznos¢ tej metody oszacowano na poziomie 98%.
W praktyce nalezy jednak dazy¢ raczej do uzyskania dopusz-
czalnej warto$ci barwy wody (<15 gPt/m ), niz maksymaliza-
cji efektéw pracy Zywicy anionowymiennej. Bedzie to mozliwe,
o ile jednostkowa objeto$¢ Zywicy nie bedzie uzyta do oczy-
szczenia wiecej niz 1000 objetosci wody. Obszar zalecanych
krotno$ci wymiany objetosci Zywicy wynosi 1000+2000.

Wykazano, Ze metoda wymiany jonowej jest selektywna
w stosunku do usuwania barwnych frakcji rozpuszczonego
wegla organicznego, co znalazto wyraz w zmianie warto$ci
stosunku barwa/RWO od 4,8 gPt/gC w wypadku wody suro-
wej do 0,5 gPt/gC w wodzie oczyszczonej ta technika. Roz-
wiazanie to powinno by¢ zalecane w szczeg6lnosci wszedzie
tam, gdzie wysoka intensywno§¢ barwy wody jest jednym
z gléwnych probleméw jej oczyszczania. Dodatkowym czyn-
nikiem przemawiajacym za wdrozeniem tej metody moze by¢
niska zasadowo$¢ wody, utrudniajaca stosowanie koagulacji.
Nie mozna wykluczy¢ przypadkéw, gdy skuteczne zmniejsze-
nie intensywnoéci barwy wody nie zagwarantuje odpowie-
dnio niskich wartosci innych wskaZnikéw zanieczyszczenia
organicznego wody, jak utlenialno§¢ czy RWO. Wéwczas
konieczne bedzie zwiekszenie dawki, dalsze obnizenie krot-
nosci wymiany objetosci anionitu lub wspomaganie procesu
oczyszczania wody technikami koagulacji i/lub adsorpcji.
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Abstract: The color of natural water depends on the content
of dissolved organic substances. A major partof these substances
occurs in the form of dissolved anionic humic acid radicals from
the dissociation of carboxy! and fenol groups, and this enables
their removal on an anion-exchange resin. As for surface water
of a 74 gPt/m3 color, the potential efficiency of the water
treatment method involving MIEX® anion-exchange resin was

estimated at the level of 98%. It is essential to aim at maintaining
the admissible color value (<15 gPt/m3) rather than maximizing
the performance of the anion-exchange resin. The ion-exchange
method was found to be selective with respect to colored dis-
solved organic carbon (DOC) fractions. This manifested in the
change of the color/DOC ratio from 4.8 gPt/gC to 0.5 gPt/gC
for raw water and treated water, respectively. The method
described has much to be recommended, especially where color
is a major problem faced during water treatment.

Keywords: Water treatment, organics removal, color reduc-
tion, ion exchange, MIEX® resin.
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