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Wptyw ukiadu oczyszczania wody

na zakres stosowalnosci procesu MIEX®DoC

Proces technologiczny okres§lany symbolem MIEX®DOC
jest stosowany do usuwania z wody zanieczyszczen organicz-
nych o charakterze anionowym [1]. W procesie tym wykorzy-
stuje si¢ specjalna Zywice anionowymienna o nazwie MIEX®
(Magnetized Ion EXchange Resin) do usuwania wystgpuja-
cych w wodach naturalnych substancji organicznych, chara-
kteryzujacych si¢ obecnoscia anionowych grup funkcyjnych
[1]. Parametry tego procesu, reguly jego stosowania oraz
zasady prowadzenia badan opisano obszemie w pracach [1-4].
W 2004 r. proces MIEX®DOC zostat zatwierdzony przez Ca-
lifornian Department of Health Services jako metoda usuwa-
nia prekursoré6w ubocznych produktéw dezynfekcji, otrzymu-
Jjac status najlepszej dostepnej technologii (BAT — Best Avai-
lable Technology) [5].

Zywica anionowymienna MIEX® jest produktem stosun-
kowo nowym, zastosowanym w skali technicznej pierwszy
raz w 2001 r. w Wanneroo (Perth, Australia), gdzie zbudowano
instalacje oczyszczania wody o wydajnosci 115 tys. m 3 [6].
Obecnie w $wiecie funkcjonuje 7 stacji oczyszczania wody
stosujacych technologie MIEX®DOC, a kilka dalszych jest
w fazie inwestycji [4]. W Polsce, w pigciu $rednich i duzych
przedsiebiorstwach wodocmgowych prowadzone sa badania
pilotowe procesu MIEX®DOC. Metoda oceny przydatnoSci
tego procesu do oczyszczania wody pochodzacej z konkret-
nego Zrédta jest nadal doskonalona. Jedna z propozycji jest
opisana w pracy [7] metoda polegajaca na analizie przebiegu
krzywychkinetycznych procesu MIEX®DOC oraz wyznacze-
niu zakresu jego stosowalnosci.

Zakres stosowalnos$ci procesu MIEX®DOC

Specyfika dziatania zywxcy MIEX® okresla podstawowe
parametry procesu MIEX®DoOC, ktérymi sa [3,4]:

— czas kontaktu wody z zywica,

— zawarto$¢ (dawka) zywicy w komorach reakcji,

— krotno$¢ wymiany objetosci zywicy.

Krotno§¢ wymiany wiaze si¢ bezposrednio z pojemnoscia
zZywicy na usuwane zanieczyszczenia oraz z dynamika wy-
czerpywania tej pojemnosci. W warunkach laboratoryjnych
parametr ten badany jest w te$cie naczyniowym, nazy wanym
symulacyjnym lub wielonaczyniowym [2]. Dawka zywicy
i czas kontaktu sg parametrami kinetyki reakcji wymiany
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jonowej i sa wspdlnie badane w tescie naczyniowym, okresla-
nym mianem kinetycznego [2]. Zwiazek pomigdzy tymi pa-
rametrami jest bardzo Scisty. Warto$¢ czasu kontaktu wyzna-
cza gabaryty komér reakcji, jednakze wymagany — w celu
skutecznego dzialania procesu — czas kontaktu moze by¢
regulowany przez zmian¢ dawki zywicy. Operowanie warto-
$cia dawki zywicy umozliwia ptynne dostosowanie parame-
tréw procesu do zmiany natezenia przeptywu wody lub chara-
kterystyki zanieczyszczefi zawartych w oczyszczanej wodzie.

Badania relacji pomigdzy dawka zywicy a czasem konta-
ktu, zapewniajacymi wymagana skuteczno$¢ procesu, naleza
do podstawowych analxz z zakresu funkcjonowania zywicy
MIEX® i procesu MIEX®DOC. Ich wyniki sa cenne zaréwno
z poznawczego jak i aplikacyjnego punktu widzenia. W pracy
[7] wykazano Scisty zwiazek pomiedzy skuteczno$cia usuwa-
nia zanieczyszczeni organicznych wody a parametrami kine-
tyki procesu w postaci iloczynu dawki zywicy i czasu konta-
ktu:

S =f(d-t) O]

w ktérym:
S - skuteczno$¢ usuwania RWO, %
d — dawka zywicy, em*/dm’
t — czas kontaktu, min

Zalezno$¢ (1) ma charakter typowej krzywej kinetycznej
(rys. 1) z trzema wyraZnymi fazami:

— faza wzrostu wykladniczego (D),

— faza przejsciowa (1),

— faza stacjonarng (III).

Mozna przyjaé, ze zaréwno warto§é¢ dawki zywicy jak
i czasu kontaktu, a w szczegdlno$ci iloczyn tych dwéch para-
metréw, opisuja posrednio naktady konieczne do uzyskania
okreslonej skutecznos$ci usuwama organicznych zanieczysz-
czet z wody w procesie MIEX®DOC. Przebieg zaleznosci
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Rys. 1. Interpretacja przebiegu krzywej kinetycznej
usuwania RWO [8]
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S=f(d-t) wskazuje, ze stosowanie parametréw procesu odpo-
wiadajacych fazom wzrostu wykladniczego oraz stacjonarnej
nie jest racjonalne — w pierwszym wypadku z uwagi na szybki
wzrost efektow oczyszczania wody, a w drugim z uwagi na
brak tego wzrostu. Dlatego w pracy [7] zaproponowano, aby
granice fazy przejscmwej wyznaczaly zakres stosowalnosci
procesu MIEX®DOC w odniesieniu do parametréw kinetyki
reakcji wymiany anionowych form RWO na jony chlorkowe
Zywicy.

Z technologicznego punktu widzenia optimum dzialania
procesu stanowi gérna granica fazy przejéciowej. Uzyskuje
si¢ wéwczas prawie pelna mozliwa skuteczno$é procesu
(5=S) przy najnizszych mozliwych nakltadach, przy czym S..
jest wartoscia asymptoty krzywej kinetycznej i opisuje 100%
mozliwej skuteczno$ci procesu. Jednak inne aspekty, w tym
ekonomiczny, moga sklaniaé do przyjecia punktu pracy poni-
7ej gémej granicy fazy przejéciowej. Uzyskuje si¢ wéwczas
skuteczno$¢ procesu nizsza od maksymalnej, ale tez obniza
warto§¢ nakiadéw koniecznych do realizacji procesu.
W zwiazku z powyzszym faza przej$ciowa ograniczona war-
to$ciami odcietych (d-t) FPmin i FPmaks (rys. 1) stanowi w pra-
ktyce zakres decyzyjny w odniesieniu do parametréw kinety-
cznych procesu MIEX®DOC. Graficznie zakres ten mozna
przedstawi¢ w postaci pola ograniczonego krzywymi o réw-
naniach (rys. 2) [7}:

d-t = FPnin 2)
d-t = FPraks (3)

w ktérych:

FPmin — warto$¢ odcietej d-t odpowiadajacej dolnej granicy
fazy przejsciowej, min-cm’/dm

FPrmaks — warto$¢ OdCICtC_] d-t odpowiadajacej gérnej granicy
fazy przejSciowej, min-cm 3/dm
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Rys. 2. Zakres stosowalnosci procesu MIEX®DOC
w odniesieniu do parametrow kinetycznych {7]

Wartosci FPmin i FPmaks stanowia cenna informacje przy
projektowaniu oraz eksploataql technologii MIEX"DOC.
W pracy [7] wyznaczono je w przypadku jednego Zrédia
wody, bez uwzgledniania sezonowych zmian sktadu ujmowa-
nego surowca, natomiast w pracy [8] analizie poddano zmiany
polozenia zakresu stosowalno$ci w okresie intensywnych
zmian jako$ci badanej wody powierzchniowej zwiazanych ze
sptywem wéd roztopowych. W tej pracy podjeto prébe oceny
wplywu proceséw oczyszczania wody na zmiany potozenia
zakresu stosownlnosm oraz na przebieg krzywej kinetycznej
procesu MIEX®DOC. Podjety temat, poza aspektem poznaw-
czym, ma rowme7 duze znaczenie przy wyborze miejsca
procesu MIEX®DOC w ukladzie technologicznym oczysz-
czania wody.

Metodyka badan

W badaniach wykorzystano wodg z Zaktadu Produkcji Wo-
dy ,,Mokry Dwér’ we Wroclawiu, ktéry ujmuje zmieszang
wodg powierzchniowa z Ofawy i Nysy Klodzkiej i zaopatruje
okolo 40% mieszkaficéw miasta. Jednym z gtéwnych zadai
technologicznych tego zakladu jest ograniczenie ryzyka
tworzenia ubocznych produktéw utleniania/dezynfekcji
(UPU/UPD). Stuzy temu wiele zadar inwestycyjnych podje-
tych w ostatnich latach:

— uruchomienie instalacji do dezynfekcji wody dwutlen-
kiem chloru (2000 r.),

— modernizacja procesu koagulacji (2000 r.),

— uruchomienie filtréw z granulowanym weglem aktyw-
nym (GWA) (2005 r.),

- planowana modernizacja systemu po$redniego ozonowa-
nia wody.

Przedsigwzigcia te maja na celu wdrozenie bezpieczniejszej
metody dezynfekcji wody oraz podniesienie skutecznosci
usuwania substancji organicznych, bedacych prekursorami
UPU/UPD.

Woda zasilajaca ZPW , Mokry Dwér”, pochodzaca z ujecia
,.Czechnica”, cechuje si¢ przecigtna —jak na wode powierzch-
niowg — zawarto$cig substancji organicznych. W 2005 r.
odnotowano §rednig zawarto§é ogolnego wegla org'\mczne-
g0 (OWO) wynoszaca 5,32 gC/m” (min. 3,73 gC/m maks.
945 gC/m ) [9,10]. Oczyszczanie wody przebiega obecnie
w nastgpujacym ciagu technologicznym:

koagulacja — sedymentacja — filtracja pospieszna —
— ozonowanie — adsorpcja (biosorpcja) — dezynfekcja

Charakterystyke technologiczna proceséw oczyszczania
wody zawarto w tabeli 1.

Prébki wody do badafi pobrano w marcu i kwietniu 2006 r.
Wody z pierwszych czterech poboréw (W1-W4) zbadano
w sposSéb uproszczony, ograniczajac sx¢ do zastosowama jed-
nej dawki zywicy, wynoszacej 10 cm 3/dm®. Wode z piatego
poboru (W5) przebadano z zastosowamem c7terech dawek
zywicy (5 cm 3dm?, 10 em*dm?, 15 cm/dm? i 20 cm®/dm?).
Czas kontaktu badanej wody z zZywica wynosit do 40 min.
Badania wykonano zgodnie z procedura kinetycznego testu
naczyniowego, opisana szczegélowo migdzy mnym1 w pra-
cach [2,11], mieszajac prébki wody z zywica MIEX® z pred-
koscig 150 obr./min. Krétka charakterystyke zanieczyszcze-
nia organicznego badanej wody zawarto w tabeli 2.

Przed wykonaniem oznaczefi analitycznych prébki wody
przesgczono przez filtr membranowy (0,45 pm). Zakres ana-
liz fizyczno-chemicznych obejmowat oznaczenia intensyw-
nosci barwy wody, absorbancji w UVA4] om oraz zawartosci
rozpuszczonego wegla organicznego (RWQ), ktére opisuja
zawarto$§¢ domieszek organicznych w wodzie, przy czym
w szacowaniu polozenia zakresu stosowalnosci procesu
MIEX®DOC oparto si¢ na najbardziej miarodajnym z tych
wskaZnikéw, a mianowicie na zawarto$§ci RWO. Analizy wy-
konano zgodnie z PN, przy czym zawarto§¢ RWO oznaczono
wg Standard Methods [12] na analizatorze TOC 5050 SHI-
MADZU, natomiast analizy spektrofotometryczne wykonano
z wykorzystaniem spektrofotometru UV-VIS 1240 SHIMA-
DZU, przy diugosci drogi §wietlnej 3 cm.

Krzywe kinetyczne oraz zakresy stosowalnos$ci procesu
MIEX®DOC wyznaczono zgodnie z metodyka podana w pracach
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Tabela 1. Wybrane parametry technologiczne uzdatniania wody powierzchniowej w ZPW ,Mokry Dwor” we Wroctawiu

Prébka wody
Parametr/wskaznik, jednostka
w1 w2 W3 W4 W5

Data poboru 06-03-2006 20-03-2006 27-03-2006 03-04-2006 24-04-2006
Temperatura wody, °C 1,0 1,0 2,0 4,0 13,0
Koagulant PAX XL3 PAX XL3 PAX XL3 PAX XL3 PAX XL3
Dawka koagulantu, gAl/m® 2,67 2,17 2,27 4,64 4,96
pH

przed koagulacjg 7,6 7.8 7.8 7,3 7,7

po koagulacii 7.5 7,6 7.6 7.1 7.4
Obc. hydr. filtréw piaskowych, m¥m?h 34 34 3,6 3,6 4,0
Dawka ozonu

gOa/m® 1,27 1,22 1,24 1,80 1,48

g0s/gC 0,49 0,63 0,40 0,56 0,48
Obc. hydr. filtréw GWA, m%m?h 34 34 36 3,6 4,0
Wysokos¢ zioza GWA, m 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4
Czas pracy ztoza GWA, d 265 279 286 293 314

[7.8]. Punkty do$wiadczalne zaleznosci (1) aproksymowano funkgja
wyktadnicza o réwnaniu:

S =Sw(1-2%) €

w ktérym:

Se — skuteczno$¢ usuwania RWO przy d-t—eo, %

a — parametr réwnania,

x —iloczyn dawki zywicy i czasu kontaktu (d-t), min-cm>/dm’
Wynik aproksymacji pozwala na proste matematyczne wy-

znaczenie potencjalnych mozliwosci usuwania RWO opisa-

nych parametrem S~. Z kolei pochodna funkcji (4):

dS/dx = —(S«lna)a® (5)

umozliwia wyznaczenie warto$ci szybkosci przyrostu skutecz-
nosci usuwania RWO (dS/dx), kt6ra osigga warto$¢ maksymal-
na w punkcie x=0 ((dS/dX)maks). Wartos¢ dS/dx opisuje réwniez
nachylenie stycznej do krzywej kinetycznej. Im wyzsza jest
warto$§¢ dS/dx, tym szybciej nastepuje wzrost skutecznosci
usuwania RWO wraz z rosnaca wartoscia iloczynu dawki zy-
wicy i czasu kontaktu.

Granice zakresu stosowalnosci procesu MIEX®DOC wy-
znaczono na podstawie analizy przebiegu krzywych kinetycz-
nych. Kryteria polozenia gérmej (FPmaks) i dolnej (FPmin)
granicy fazy przejsciowej przyjeto wg pracy [81:

~ FPmaks odpowiada warto$ci x=d-t, przy ktérej skutecznoéé
procesu osiaga 99% wartosci swoich mozliwosci potencjal-
nych, tzn. S=0,99Seo,

— FPmin odpowiada wartosci x=d-t, przy ktérej szybkos¢
przyrostu skuteczno$ci usuwania RWO, opisana pochodng
krzywej kinetycznej dS/dx spada do wartosci 0,5, co oznacza
ze skuteczno$¢ usuwania RWO ro$nie dwukrotnie wolniej niz
warto$¢ iloczynu dawki zywicy i czasu kontaktu (x=d-t).

Analiza wynikéw

Badania nad wptywem proceséw oczyszczania wody na
potozenie zakresu stosowalnosci procesu MIEX®DOC po-
wtérzono pigciokrotnie. Kolejnym badaniom towarzyszyly
zmiany w charakterystyce zanieczyszczenia organicznego wody
(tab. 2), ktérych wptyw na przebiegi krzywych kinetycznych

Tabela 2. Charakterystyka zanieczyszczer organicznych wody
surowej oraz po kolejnych procesach oczyszczania

P&z%‘;a OWO3 RWO3 Barwaa* Absorbancjf\ SU\2/A254*
proces | 9C/m° | gC/m gPtm® | wUVHTm* | m%gC
Wi
ws 3,01 2,75 12,0 10,37 3,77
K+FP - 2,61 6,90 6,80 2,60
O3 - 2,64 3,65 4,50 1,70
GWA - 2,25 3,12 3,77 1,68
W2
WS 3,22 2,69 9,31 8,10 3,01
K+FP - 1,94 6,32 5,73 2,96
O3 - 2,59 3,18 3,93 1,52
GWA - 1,91 2,90 3,5 1,83
w3
wSs 3,99 3,99 15,5 12,97 3,25
K+FP - 3,07 8,85 8,37 2,73
Os - 3,02 6,02 6,83 2,26
GWA - 2,65 4,91 5,57 2,10
w4
WS 5,23 5,23 32,8 15,00 2,87
K+FP - 3,24 9,27 6,03 1,86
Os - 2,79 5,59 7,47 2,68
GWA - 2,23 4,62 5,50 2,47
W5
WS 4,73 4,33 20,0 15,97 3,69
K+FP - 3,08 9,97 9,50 3,08
O3 - 2,78 5,60 6,50 2,34
GWA - 2,42 4,57 5,53 2,28

* prébki przesaczone

oraz zakres stosowalno$ci procesu, w odniesieniu do wody
surowej, opisano w pracy [8]. Stwierdzono wéwczas, ze ros-
naca zawarto$¢ rozpuszczonego wegla organicznego, a takze
zawarto$€ i udziat frakcji anionowej RWO skutkowaly wie-
ksza wypukloscia krzywej kinetycznej, wzrostem wartosci
wskaZznika maksymalnej szybkosci przyrostu skutecznosci
usuwania RWO ((dS/dX)maxs) oraz w pewnym stopniu réwniez
zawezeniem fazy przej$ciowej krzywej kinetycznej. Oszaco-
wano tez W%Iyw zmian potozenia zakresu stosowalnosci pro-
cesu MIEX™DOC na konieczne zmiany dawki zywicy, gwa-
rantujace prace uktadu w obszarze ekonomicznym. Wplyw
ten oceniono jako nieznaczny, gdy uktad pracowat w poblizu
dolnej granicy (FPmin) fazy przejsciowej krzy wej kinetyczne;j,
aznaczacy — w poblizu granicy gémej (FPmaks). Dostrzezone
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prawidlowosci dotycza réwniez wéd poddanych uprzednio
oczyszczaniu kolejno w procesach koagulacji i filtracji po-
spiesznej (K+FP), ozonowania (O3) oraz filtracji przez zloze
z granulowanym weglem aktywnym (GWA), w ktérym prze-
wazaly procesy biosorpcyjne.

Prébki wody cechujace si¢ najwyzszymi zawarto$ciami
substancji organicznych (W4 i WS5) charakteryzowaly sig¢
najwyzszym polozeniem krzywych kinetycznych, zaréwno
w odniesieniu do wod surowych, jak i oczyszczonych w ko-
lejnych procesach ciagu technologicznego (rys. 3). Te same
wody cechowaly si¢ réwniez najnizszymi rozpigtosciami za-
kres6w stosowalnoSci procesu (rys. 4). Najsilniej zanieczysz-
czonej prébce W5 odpowiadaly najwyzsze warto$ci
wskaznika szybko$ci usuwania RWO ((dS/dX)maks) z oczysz-
czanej wody (tab. 3). Jednak poréwnujac krzywe kinetyczne
(rys. 3) dotyczace wod surowych (WS) oraz oczyszczonych
nie zaobserwowano wyraznych, powtarzalnych, tendencji po-
rzadkujacych ich przebiegi w stosunku do krzywej dotyczacej
wody surowej. Niewatpliwie krzywe kinetyczne woéd suro-
wych charakteryzowaly si¢ przewaznie (4 na 5 przypadkéw)
najwyzszymi warto§ciami skutecznosci usuwania RWO
w wymianie anionowej, ktéra w 3 na 5 przypadkow siggala
okoto 70% RWO zawartego w wodzie surowej. Lecz byta to
bodaj jedyna istotna prawidtowo$¢. Wynika stad, ze kolejne
procesy oczyszczania wody moga w zrozmcowany sposdb
wplywad na zawarto$§¢ substratéw procesu MIEX®DOC.

Koagulacja przewaznie (4 na 5 przypadkéw) obnizala nie
tylko zawarto§¢ RWO, ale takze zmniejszala udziat frakcji
anionowej RWO usuwanej w wymianie jonowej, opisanej
warto§cia wskazZnika S.. (tab. 3). Koagulant glinowy desta-
bilizowat i usuwat koloidy o ujemnym znaku, ktére przynaj-
mniej czeg§ciowo stanowily réwniez substrat procesu
MIEX®DOC [13]. Woda po koagulacji cechowala si¢ prze-
waznie nizszymi warto§ciami zaréwno dolnej jak i gérnej
granicy oraz nieznacznym zawezeniem zakresu stosowalno-
§ci procesu, w odniesieniu do prébki wody surowej (rys. 3).
Warto$ci wskaZnika (dS/dx)maks nie wykazywaly statej ten-
dencji zmian w stosunku do prébki wody surowe;j (tab. 3).

Tabela 3. Zestawienie wartosci parametrow procesu wynikajacych
z opisu krzywej kinetycznej

Proces Probka wody

w1 ‘ w2 ‘ w3 ’ w4 i W5
Maksymalna skuteczno$¢ usuwania RWO (S..), %

WS 56,2 69,2 60,5 70,4 70,7
K+FP 53,7 41,3 62,0 62,0 65,8
O3 48,1 52,8 53,2 69,7 54,7
GWA 50,2 58,2 59,2 61,3 70,8
Maksymalny przyrost skutecznosci usuwania RWO ((dS/dX)maks)
WS 1,38 1,44 1,97 2,64 2,30
K+FP 1,91 1,05 1,56 1,67 2,42
O3 0,82 2,20 2,15 2,92 1,55
GWA 1,94 1,50 2,21 2,74 2,06

Granice zakresu stosowalnosci progesu MIEX®DOC
(FPmln—FPmaks) min-cm /dm

WS 41191 51+219 42+141 44+123 47144
K+FP 38+129 29+183 45:-186 45+172 43+126
O3 29270 35+112 36+113 42111 40+163

GWA 35+118 42+175 39+123 38+103 49+156
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Tabela 4. Wyniki aproksymaciji danych doswiadczalnych
pokazanych na rysunku 3, S=S..(1-a%)

Parametry Parametry
Pv;%tc’g';a réwnania statystyczne : Liczba
Wspdicz. Wspdicz. |danych
proces S. = g
% a korelaciji detern;mac;l
(R) (R)
W1
WS 56,2 0,97580 0,9940 0,9880
K+FP 53,7 0,96511 0,9680 0,9370 8
Os 48,1 0,98319 0,9602 0,9219
GWA 50,2 0,96200 0,9820 0,9643
w2
WS 69,2 0,97938 0,9768 0,9541
K+FP 41,3 0,97496 0,9804 0,9611 8
Os 52,8 0,95913 0,9833 0,9668
GWA 58,2 0,97456 0,9812 0,9627
W3
WS 60,5 0,96798 0,9906 0,9812
K+FP 62,0 0,97521 0,9687 0,9384 8
Os 53,2 0,96043 0,9726 0,9460
GWA 59,2 0,96340 0,9880 0,9761
W4
ws 70,4 0,96315 0,9783 0,9572
K+FP 62,0 0,97347 0,9761 0,9527 8
Os 69,7 0,95900 0,9883 0,9768
GWA 61,3 0,95627 0,9932 0,9864
W5
WS 70,7 0,96803 0,9663 0,9337
W+FP 65,8 0,96383 0,9628 0,9269 32
Os 54,7 0,97201 0,9372 0,8782
GWA 70,8 0,97134 0,9571 0,9160

Utlenianie ozonem moze istotnie zmienié wtasciwosci che-
miczne substancji organicznych zawartych w wodzie. War-
to$¢ tych zmian uzalezniona jest od dawki ozonu odniesionej
do zawarto$ci wegla w substancjach organicznych obecnych
w wodzie surowej. Ozonowanie prowadzi miedzy innymi do
rozpadu struktur aromatycznych i tworzenia substancji alifa-
tycznych zawierajacych grupy funkcyjne o potencjalnie anio-
nowym charakterze (—-COOH, -OH) [14,15]. Zjawisko to
moze skutkowaé wzrostem udzialu frakcji anionowej RWO.
Efekty dziatania ozonu na zawarte w wodzie substancje orga-
niczne s3 obserwowane pod warunkiem zastosowania odpo-
wiedniej dawki ozonu, w praktyce raczej nie nizszej niz
1 g03/gC [14,16], cho¢ wyraZne zmiany obserwuje sie niekie-
dy dopiero przy dawkach kilkakrotnie wiekszych [14]. Bada-
ny wplyw ozonowania na parametry procesu MIEX®DOC,
a w szczegdlnosci na polozenie zakresu stosowalnosci tego
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Rys. 4. Zakresy stosowalnosci procesu MIEX®DOC

procesu nie byl jednoznaczny, co mozna ttumaczy¢ niskimi
warto§ciami dawek ozonu, wynoszacymi przecigtnie okolo
0,5 g0O3/gC (tab. 1). Przebieg krzywych kinetycznych procesu
nie ma, w odniesieniu do wody ozonowanej, ustalonego po-
lozenia w stosunku do pozostatych prébek wody, choé w 3 na
5 przypadkéw byt to przebieg najnizszy. Sugeruje to, Ze
w wodzie ozonowanej mozna spodziewac si¢ mniejszej sku-
teczno$ci usuwania RWO niz w pozostatych wodach, przynaj-
mniej w wypadku stosowania niskiej dawki ozonu. Po ozono-
waniu stwierdzono dalsze obniZenie warto$ci dolnej (4 na
5 przypadkéw) oraz gérnej (3 na 5 (grzypadkéw) granicy za-
kresu stosowalnosci procesu MIEX~DOC. Zawezenie zakre-
su stosowalno$ci bylo widoczne w trzech na pieé przypadkéw.
W pozostatych dwéch przypadkach zakres stosowalnosci ulegt
poszerzeniu, nawet bardzo znacznemu, jak w wypadku prébki
wody W1 (rys. 4). Wskaznik (dS/dX)maks przyjmowat w wy-
padku wody ozonowanej warto$ci skrajne (tab. 3). W dwéch
przypadkach byta to warto§¢ najwyzsza, w dwéch najnizsza,
atylko w jednym pos$rednia w stosunku do pozostatych prébek
wody.

W wodzie przefiltrowanej przez zloze granulowanego we-
gla aktywnego o ograniczonej, prawie rocznym czasem pracy,
pojemno$ci sorpcyjnej oraz malej aktywnodci biologicznej
przy niskiej temperaturze wody (tylko prébka W5 miata tem-
perature wymagana w przemianach z udzialem biomasy)
stwierdzono przewaznie (4 na 5 przypadk6w) wzrost udziatu
frakcji anionowej RWO mierzonej warto$cia wskaznika Se
(tab. 3). Wode po filtrach sorpcyjnych cechowaly tez stosun-
kowo wysokie wartoSci maksymalnej szybkosci przyrostu
skuteczno$ci usuwania RWO ((dS/dx)maks), w dwéch na pieé
przypadkéw osiagajac wartos§¢ maksymalna, a w pozostatych
warto$ci poSrednie. Przebiegi krzywych kinetycznych nigdy
nie byty ekstremalne i zawsze przyjmowaty polozenie posred-
nie w stosunku do pozostatych prébek wody. WyraZna tenden-
cja malejacych wartosci dolnej granicy zakresu stosowalno-
§ci, obserwowana w prébkach wody po kolejnych procesach
oczyszczania, ulegata odwréceniu w wypadku wody poddane;j
filtracji przez zloze granulowanego wegla aktywnego (rys. 41 5).
W wypadku granicy gérnej brak bylo tak wyraZznego kierunku
zmian, cho¢ nieznacznie przewazala tendencja malejaca ob-
serwowana réwniez w prébkach wody po wczeéniejszych
procesach oczyszczania (rys. 4 i 5).

Analiza polozenia zakresu stosowalno$ci procesu
MIEX®DOC stanowi tez przyczynek do dyskusji nad jego
miejscem w ukladzie technologicznym oczyszczania wody.
Ostatecznie decyduja o tym przestanki ekonomiczne, niemniej
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Rys. 5. Granice zakresu stosowalnosci procesu MIEX®DOC
po kolejnych etapach oczyszczania wody
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wskazéwka moze by¢ tez poréwnanie skutecznosci procesu
lokowanego w r6znych miejscach ukladu technologicznego.
Uzyskane obnizenie warto$ci gléwnych wskaZnikéw zanie-
czyszczenia wody substancjami organicznymi wykazalo
wyraZnie, ze najwyzsze usuwanie domieszek organicznych
w procesie MIEX™DOC miato miejsce w wypadku oczysz-
czania wody surowej, a réZznice w stosunku do dalszych
lokalizacji byty tym wigksze, im wyzszy byt poziom zanie-
czyszczenia organicznego wody surowej (rys. 6). Skutecz-
no$¢ zmniejszenia wartosci wskaznikéw w kolejnych lokali-
zacjach procesu MIEX®DOC - po koagulacji, ozonowaniu
lub filtracji przez zloze wegla aktywnego — wyraZnie malaty,
cho¢ wystapity tez incydentalne wzrosty zwiazane ze st0so-
waniem ozonowania, ktére moze zwigkszyé udziat frakcji
anionowej RWO w efekcie rozpadu struktur aromatycznych.
Niemniej nawet te sporadyczne wzrosty daleko odbiegaty od
efektéw uzyskanych w wypadku uzycia procesu MIEX®DOC
do oczyszczania wody surowej. Wydaje sie, ze najmniej uza-
sadnione jest stosowanie procesu MIEX®DOC po filtrach
sorpcyjnych, zwlaszcza ze wymiana anionowa wplywakorzy-
stnie na przebieg nastgpujacej po niej adsorpcji na weglu
aktywnym [17], co dodatkowo przemawia za taka, a nie
odwrotna sekwencja tych proceséw.
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Rys. 6. Obnizenie wartosci wskaznikw zanieczyszczenia

organicznego wody w procesie MIEX®DOC stosowanym

po kolejnych procesach oczyszczania

Analiza zakresu stosowalno$ci procesu MIEX®DOC su ge-
ruje, Zze naktady konieczne do realizacji procesu moga by¢
wyzsze w wypadku jego lokalizacji na poczatku ukladu tech-
nologicznego, w poréwnaniu z innymi lokalizacjami. Wynika
to z polozenia zakresu stosowalno$ci procesu, ktére w wypad-
ku oczyszczania wody surowej odpowiadato nieco wyzszym
warto$ciom iloczynu dawki Zywicy i czasu kontaktu niz
w wypadku innych lokalizacji (rys. 5). Obserwowane réznice
byly jednak stosunkowo niewielkie (do 20% w wypadku
FPmin oraz do 17% w wypadku FPmaks), gdy efekty usuwania
zanieczyszczent organicznych réznity sie znaczaco (rys. 6).
Otwarte pozostaje pytanie o koszt jednostkowy usuwania
zanieczyszczefl organicznych w poszczegdlnych procesach
technologicznych.

Podsumowanie

Analiza potozenia zakresu stosowalno§ci procesu
MIEX®DOC stuzy wskazaniu racjonalnych warto$ci podsta-
wowych parametréw procesu, dawki zywicy i czasu kontaktu.
Zakres ten ograniczony jest skrajnymi warto§ciami iloczynu
dawki zywicy i czasu kontaktu (FPmin; FPmaks), okre§lonymi
na podstawie badania przebiegu krzywej kinetycznej. W ba-
daniach nie stwierdzono wyraZnie powtarzalnych relacji w prze-
biegach krzywych kinetycznych procesu stosowanego w réz-
nych miejscach ciagu technologicznego oczyszczania wody.
WyraZna byla natomiast tendencja do obnizania warto$ci do-
Inej granicy zakresu stosowalno$ci procesu MIEX®DOC po
kolejnych procesach oczyszczania, z wyjatkiem wody po
filtracji przez ztoze wegla aktywnego. Podobna tendencja
w odniesieniu do gérnej granicy byta znacznie mniej powta-
rzalna. W og6lnej ocenie wraz z postgpujacym oczyszczaniem
wody zakres stosowalnosci procesu MIEX®DOC ulegal za-
wezeniu oraz nieznacznemu przesunigciu w kierunku niz-
szych wartodci iloczynu dawki zywicy i czasu kontaktu.

W konsekwencji mozna wnioskowaé, ze lokowanie proce-
su wymiany anionowej po kolejnych procesach oczyszczania
wody bedzie si¢ wiazalo z malejacymi nakiadami na jego
realizacje. Biorac jednak pod uwage znacznie szybciej male-
jace tadunki usuwanych zanieczyszczen, naktady jednostko-
we begda wzrastaly.

Autorzy dziekujq kierownictwu Miejskiego Przedsiebior-
stwa Wodociqgow i Kanalizacji sp. z 0.0. we Wroctawiu za
umoZzliwienie przeprowadzenia badan na terenie ZPW ,Mo-
kry Dwor”.
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Molczan, M., Karpinska, A. The Effect of the Water Treatment
Train on the Range of Applicability for the MIEX®DOC
Process. Ochrona Srodowiska 2007, Vol. 29, No. 1, pp. 11-17.
Abstract: The position of the range of applicability for the
MIEX®DOC process was analyzed in order to indicate the
rational values for the basic parameters of the process (resin
dosage, contact time). The applicability range was found to be
limited by the extreme values of the product of resin dosage and
contact time (FPmin; FPmax) defined from the plot of the kinetic
curve. The position of the applicability range was determined
by analyzing samples of surface water (taken in for municipal
supply to the city of Wroclaw) treated via a treatment train
involving coagulation, sand filtration, direct ozonation, GAC
filtration and disinfection. The study revealed no apparently
repeatable relations in the plots of the kinetic curves for the
process applied at various points of the treatment train. However,

the lower limit values of the applicability range showed a ten-
dency to decrease after successive unit processes (except after
GAC filtration). As for the upper limit values of the applicability
range, this tendency was less repeatable. It was demonstrated
that as the efficiency of the treatment process increased, the
applicability range for the MIEX®DOC process became narro-
wer, and there was a slight shift towards the lower values of the
product of resin dosage and contact time. Hence, it can be
concluded that the location of the anion exchange process after
successive unit processes will involve decreasing operating
expenses. But taking into account the decrease in the quantity
of the organics removed (which proceeds at a much faster rate),
unit expenses will tend to increase.

Keywords: Water treatment, organics removal, ionexchan-
ge, MIEX® resin, resin dosage, contact time, coagulation, sand
filtration, ozonation, adsorption/biosorption.
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