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Skutecznos¢ usuwania rozpuszczonych zwigzkéw organicznych
z wody o matej wartosci absorbancji wtasciwej
na zywicy anionowymiennej MIEX®Gold

Przez kilkanascie lat, ktére minely od pierwszego zasto-
sowania procesu magnetycznej wymiany anionowej w usu-
waniu substancji organicznych z wody [1], w praktyce
korzystano z jednego modelu zywicy magnetycznej, ozna-
czonego symbolem MIEX® (Magnetic ITon EXchange).
W tym czasie w wielu laboratoriach powstaty liczne inne
adsorbenty proszkowe zawierajace sktadnik magnetyczny,
o potencjalnie podobnych mozliwosciach stosowania w pro-
cesach oczyszczania wody. Poza zywicami o charakterze ad-
sorbentéw o wylacznym dziataniu jonowymiennym [2, 3],
stworzono tez materiaty, ktorych dziatanie wspomaga me-
chanizm adsorpcji fizycznej [4—6], magnetyczne polimero-
we adsorbenty niejonowymienne o rozwinigtej powierzch-
ni [7,8], magnetyczne pyliste wegle aktywne [9, 10] czy
nanoczastki [11, 12].

Rozwinglasie rowniezrodzina zywic MIEX®, ktérg two-
173 obecnie dwa modele anionitéw o nazwach MIEX®*DOC
(wezesniej MIEX®) oraz MIEX®Gold, a takze jeden katio-
nit o nazwie MIEX®Plus. Zywica typu Gold jest wzglednie
nowym materialem, ktérego cechy ilustruja jeden z moz-
liwych kierunkéw rozwoju proszkowych adsorbentow
magnetycznych oraz zwigzanego z nimi procesu usuwania
substancji organicznych z wody.

Zywica MIEX®Gold

Zwazywszy, ze nowy material przeszedt juz do fazy
stosowania w skali technicznej, to zas6b wiedzy na jego
temat nalezy uzna¢ za bardzo ograniczony, a jego dziata-
niu po$wiecono wyjatkowo nieliczne publikacje [13, 14].
Pod wzgledem cech strukturalnych wskazuje si¢ na jego
znaczace podobienstwo do zywicy MIEX®DOC [14]. Za
istotny wyrdéznik uznawana jest powierzchnia jonitu, ktora
ma by¢ bardziej rozwinigta niz w przypadku starszego mo-
delu zywicy [13,14], co ilustruja zdj¢cia powierzchni obu
materiatow wykonane w technice elektronowej mikrosko-
pii skaningowej prezentowane w opracowaniach [14,15].
O ile dostgpne sg dane dotyczace powierzchni wiasciwej
(Sger) zywicy MIEX®DOC (wedtug réznych zrodet od
4,34m?g do 21,47m%/g [5,16,17]), to analogicznych da-
nych dotyczacych jej nowego modelu MIEX®Gold dotych-
czas nie publikowano.
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Modyfikacji powierzchni adsorbentu towarzyszyt za-
myst znany juz z innych propozycji jonowymiennych ad-
sorbentow magnetycznych [4-6], zmierzajacy do zwigk-
szenia mozliwo§ci usuwania organicznych substratow
procesu adsorpcji. Jednak wydaje si¢, ze w wypadku zy-
wicy MIEX®Gold gtéwnym celem nie byto uruchomienie
mechanizmu adsorpcji fizycznej, lecz stworzenie fizycz-
nych podstaw w celu lepszego wykorzystania jej zdolnosci
jonowymiennej, w wypadku wigzania przez jonit duzych
czasteczek, jakimi sg substancje organiczne naturalnie
wystepujace w wodach. W pracach [13, 14] zawarto suge-
stie, ze przy zachowaniu zdolnosci jonowymiennej, dzig-
ki zwigkszeniu powierzchni jonitu, zwigkszono odleglos¢
migdzy jego centrami aktywnymi. W efekcie wytworzono
wigkszg przestrzen mozliwa do wykorzystania przez cza-
steczki organiczne zwigzane z tymi centrami oraz transpor-
towane w ich kierunku. Pozwolito to na ograniczenie za-
réwno fizycznych, jak i sterycznych oddziatywan miedzy
czasteczkami podlegajacymi adsorpcji, ktore ograniczaja
mozliwo$ci wykorzystania pojemnosci jonitu.

W jedynej (prawdopodobnie) dostepnej obecnie pu-
blikacji o charakterze badawczym, poswigconej zywicy
anionowymiennej MIEX®Gold [13], badano wpltyw za-
stosowane] modyfikacji na usuwanie naturalnych zwiaz-
kow organicznych z trzech zrodet wody cechujacych sig
duza zawartoécig sktadnikow organicznych (8+22 gC/m?)
oraz duza wartoscig absorbancji wtasciwej w nadfiolecie
(SUVA) (3,1+4,5m’/gC-m). Zastosowanie zywicy typu
Gold w takich warunkach umozliwito zwigkszenie skutecz-
nosci usuwania rozpuszczonych zwigzkéw organicznych
(RWO) o 10+15% w stosunku do wynikow uzyskiwanych
w przypadku zywicy typu DOC. Stwierdzono tez, ze dzigki
temu mozliwe byloby zmniejszenie zuzycia srodka rege-
nerujacego (takze ilosci solanki odpadowej) o okoto 50%,
przy utrzymaniu skutecznosci usuwania RWO, charaktery-
stycznej w przypadku jonitu starszej generacji. Ten drugi
efekt decyduje o zmniejszeniu kosztow eksploatacji, przez
co drozsza zywica moze konkurowaé¢ w ogdlnych kosztach
procesu oczyszczania wody z jej tanszym odpowiednikiem.

Skuteczno$¢ usuwania substratdow organicznych
z wody w procesie magnetycznej wymiany anionowej zale-
zy od wielu czynnikow, w tym od cech oczyszczanej wody,
a zwlaszcza zawartych w niej zwiazkow organicznych.
Jedyne opublikowane dotychczas badania poréwnawcze
usuwania substancji organicznych odnosity si¢ do wody
o bardzo duzej zawartosci RWO, ktora cechowata rowniez
duza wartos$¢ absorbancji wlasciwej w nadfiolecie [13]. Su-
gerowano tez zwigzki pomigdzy wartosciami tych wskaz-
nikéw (zwlaszcza SUVA) a obserwowanymi réznicami
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w pracy obu testowanych zywic. Dlatego interesujacym
wydato si¢ sprawdzenie warunkow przeciwnych, czyli
matej zawartosci RWO przy matej wartosci SUVA. Dzigki
temu mozna weryfikowaé rolg tych wskaznikéw przy od-
miennym zakresie ich wartosci, ale takze poszerzy¢ zakres
dos$wiadczalny nowej zywicy.

Materiaty i metody

Badania prowadzono wedhug typowych procedur na-
czyniowego testu kinetycznego oraz naczyniowego testu
wielokrotnego. W pierwszym wypadku badano wplyw
dawki zywicy i czasu kontaktu na usuwaniec RWO z wody.
Stosowano takie same dawki obu zywic (w ujeciu objeto-
sciowym) w zakresie 2+30 cm?/dm?. Probki wody do badan
pobierano bez przerw w mieszaniu zawartosci reaktora,
po czasie kontaktu w zakresie 2+60min. Test kinetycz-
ny stanowil wstepny etap badan, ukierunkowany przede
wszystkim na ustalenie warunkéw prowadzenia testu wie-
lokrotnego, ktorego wyniki maja podstawowe znaczenie
porownawcze skutecznosci badanych materiatow. W tescie
wielokrotnym ustalong dawke zywicy zalewano kolejny-
mi porcjami wody, przy czym po kazdym cyklu mieszania
wode dekantowano i poddawano analizie, natomiast zywi-
c¢ zalewano kolejng porcjg wody. W tym tescie stosowano
dawke zywicy wynoszaca 10cm?/dm?® oraz czas kontaktu
20 min. Badania prowadzono z uzyciem flokulatora, przy
intensywnos$ci mieszania (150 obr./min) zapewniajacej pet-
ne rozproszenie kazdej z zywic w naczyniu.

W badaniach korzystano z naturalnej wody powierzch-
niowej, ktorej sktad (tab. 1) nie byt modyfikowany. Zakres
analityczny obejmowat oznaczenie zawartosci RWO oraz
warto$ci absorbancji w nadfiolecie (A=254 nm), intensyw-
no$ci barwy, pH, przewodno$ci wiasciwej oraz zasadowo-
$ci ogdlnej. W wybranych probkach wody oznaczano tez
zawarto$¢ gtéwnych anionow (CI-, SO4>, NO;~, PO
oraz potencjat tworzenia tréjhalometanow (THM). Probki
wody przeznaczone do oznaczania THM chlorowano statg
dawka 1,0 gCl,/m? w czasie 24 h, ktorego warto$é nawigzu-
je do czasu przebywania wody w sieci wodociagowe;j. Sub-
stancje tworzace sum¢ THM (CHCl;, CHCI,Br, CHCIBr»,
CHBr3) oznaczano metoda chromatografii gazowej z de-
tekcja wychwytu elektronéw (GC-ECD).

Tabela 1. Charakterystyka oczyszczanej wody powierzchniowej
Table 1. The treated surface water characteristics

Wskaznik, jednostka Wartosé
Temperatura, °C 19,2
pH 8,18
Przewodno$¢ wiasciwa, pS/cm 413
Metnosé, NTU 6,7
Zasadowo$é ogdlna, val/m3 2,44
Ogélny wegiel organiczny, gC/m? 4,10
Rozpuszczony wegiel organiczny, gC/m3 4,00
Barwa, gPt/m3 14,5
Absorbancja w UV 9,18
Absorbancja wtasciwa w UV215Tnm, m3/gC-m 2,3
Chlorki, gClI/m?3 20,35
Siarczany, gS042/m3 39,85
Azotany, gNO3/m3 1,94
Fosforany, gPO43~/m3 <0,02

Wyniki badan

Porownanie skutecznosci obu zywic oparto przede
wszystkim na wynikach testow wielokrotnych, ktore po-
kazaty brak znaczacych réznic w usuwaniu rozpuszczo-
nych zwiazkéw organicznych wody wraz z postgpujacym
wysycaniem anionitow (rys. 1). Niemal w catym zakresie
warto$ci krotno§ci wymiany objetosci zywicy, nieznacznie
lepsza skuteczno$¢ wykazywata zywica MIEX®*DOC. Bio-
rac pod uwagg przebiegi krzywych aproksymujacych dane
z testow wielokrotnych mozna szacowac, ze najwigksze
réznice w skuteczno$ci usuwania RWO dotyczyty poczat-
kowej fazy wysycania zywicy, kiedy siggaly 6% na korzys¢
zywicy typu DOC. W dalszych fazach, ktére byty blizsze
warunkom prowadzenia procesu w skali technicznej, nawet
te mate roznice ulegaty stopniowemu zacieraniu.
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Rys. 1. Wyniki testu wielokrotnego z zywicami
MIEX®Gold i MIEX®DOC

Fig. 1. Results of the multiple-loading jar test
for MIEX®Gold and MIEX®DOC resins

Obraz punktéw izoterm adsorpcji (rys.2) pokazuje
z kolei, ze nawet mate réznice w usuwaniu RWO kumu-
lujg si¢ w postaci zauwazalnych réznic w stanach rowno-
wag adsorpcyjnych. W badanym zakresie obcigzenia obu
materiatbw w reaktorach wystgpowat istotny nadmiar za-
wartosci zywic. Stad odnotowano wzglednie mate wartosci
adsorpcji wiasciwej, a same punkty izoterm znajdowaty si¢
jeszcze w obszarze liniowosci. Dlatego nie byto podstaw
do wyznaczenia standardowych przebiegéw izoterm Lang-
muira czy Freundlicha, a przedstawione zaleznosci linio-
we maja wylacznie charakter pogladowy i interpretacyjnie
odnoszg si¢ tylko do badanego zakresu wartosci adsorpcji
oraz stezen rownowagowych RWO. Poréwnanie parame-
trow statyki adsorpcji wskazuje na nieco wigksze wartosci
adsorpcji charakteryzujace zywice MIEX®DOC. W anali-
zowanym zakresie stgzen rownowagowych réznice te byly
tym wieksze, im wigksza byta warto$¢ stezenia réwnowa-
gowego RWO.

Prekursory THM w najwigkszym stopniu usuwane byty
przez obie zywice o malym stopniu wysycenia (rys. 3).
Przy krotnoéci wymiany wynoszacej 100dm3/dm? poten-
cjal tworzenia THM zmniejszyt si¢ w kontakcie z zywi-
cami typu DOC oraz typu Gold odpowiednio o 45% oraz
55%, wobec potencjatu tworzenia charakteryzujacego
wodg przed kontaktem z zywica. Skuteczniejsze usuwanie
prekursoréow THM przez zywice MIEX®Gold potwierdzo-
no w kazdej z badanych probek wody. Zmniejszenie war-
tosci potencjatu tworzenia THM w przypadku zywic typu
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji na zywicach MIEX®Gold i MIEX®DOC
uzyskane w testach wielokrotnych
Fig. 2. Adsorption isotherms for MIEX®Gold and MIEX®DOC
resins obtained in the multiple-loading jar tests

DOC oraz typu Gold wyniosto odpowiednio 19% i 20%,
przy krotnoéci wymiany 1000dm?3/dm?, oraz 14% i 22%,
przy krotnosci wymiany 2000 dm>/dm3. Wyniki te wskazu-
ja na mozliwo$¢ stabilizacji przebiegu usuwania prekurso-
réw THM (dotyczy to zwhaszcza MIEX®Gold) w zakresie,
w ktorym zmiany warto$ci obcigzenia zywicy nie wpty-
waja istotnie na usuwanie RWO (rys. 1) oraz zmniejszenie
warto$ci absorbancji w nadfiolecie.
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Rys. 3. Potencjat tworzenia 2 THM przed i po kontakcie
wody z zywicami MIEX®Gold i MIEX®DOC

Fig. 3. Total THMFP before and after the contact of water
with MIEX®Gold and MIEX®DOC resins

Efekt wigkszego usuwania prekursoréw THM przez
zywice typu Gold jest tym bardziej wart podkreslenia, ze
zostal uzyskany przy mniejszym stopniu usuwania RWO.
Oznacza to, ze zywica MIEX®Gold moze mie¢ zdolnosé
bardziej preferencyjnego usuwania prekursorow THM
(rys. 4). Pozostaje to w zgodzie z obserwowang tendencja
do preferencyjnego usuwania sktadnikéw organicznych
cechujacych si¢ duza wartoscia SUVA [13,18,19], kto-
re prawdopodobnie w wigckszym stopniu odpowiadajg za
powstawanie THM, niz inne frakcje RWO [20-22]. Jed-
nocze$nie nalezy mie¢ na uwadze, ze wraz ze wzrostem
wartosci absorbancji wlasciwej wzrasta rowniez podatnosc¢
naturalnych zwigzkéw organicznych na ich usuwanie me-
toda koagulacji [23], co moze wplyna¢ na ogdlnie mniejsza
przydatnos¢ zywic anionowymiennych w procesie oczysz-
czania tych wod.
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Rys. 4. Jednostkowy potencjat tworzenia ZTHM przed i po
kontakcie wody z zywicami MIEX®Gold i MIEX®DOC

Fig. 4. The unit *THM formation potential before and after
the contact of water with MIEX®Gold and MIEX®DOC resins

Tworzenie THM jest nie tylko funkcja zawartosci ich
organicznych prekursordéw, ale réwniez dawki chloru. Przy
pewnym zréznicowaniu usuwania RWO, w zaleznosci od
rodzaju zastosowanej zywicy oraz krotno$ci wymiany, sta-
tej dawce chloru odpowiadat zakres dawek jednostkowych
(odniesionych do 1 g RWO) wynoszacy od 0,25 gCl,/gC
(woda przed kontaktem z zywica) do 0,79 gCl,/gC (po
kontakcie z zywica MIEX®Gold) i 0,88 gCl,/gC (po kon-
takcie z zywica MIEX®DOC), przy krotnoéci wymiany
100dm3/dm>. Zwickszenie jednostkowej dawki chloru
skutkowato wigkszym potencjatem tworzenia THM od-
niesionym do jednego grama RWO (rys. 5). Stwierdzono
istotny wpltyw dawki chloru na wydajnos¢ tworzenia THM,
przy czym w odniesieniu do wody oczyszczanej z udzia-
tem zywicy MIEX®DOC byta ona zawsze wieksza, a naj-
wigksza roznica dotyczyla najwickszych jednostkowych
dawek chloru oraz najmniejszej wartosci krotnosci wymia-
ny (100 dm3/dm?).
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Rys. 5. Jednostkowy potencjat tworzenia ZTHM

w funkgji jednostkowej dawki chloru

Fig. 5. Unit XTHM formation potential as a function
of a unit chlorine dose

Réznice w wartos$ciach absorbancji wlasciwej w nad-
fiolecie uzyskane w testach wielokrotnych byty mate i nie
wskazywaty na istotne prawidtowosci. Latwiej mozna bylo
je zauwazy¢ w wynikach testow kinetycznych (rys. 6),
podczas ktorych — dzigki szerokiemu zakresowi dawek
i wzglednie matemu wysyceniu zywic — zwiazki organiczne
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Rys. 6. Absorbancja wiasciwa w nadfiolecie (SUVA)
w funkcji dawki zywicy (czas kontaktu 60 min)

Fig. 6. Specific UV absorbance (SUVA) as a function
of a resin dose (contact time 60 min)

dysponowatly zréznicowanym, lecz wzglednie tatwym do-
stepem do centréw aktywnych zywic. Absorbancja wtasci-
wa w nadfiolecie w przypadku wody po tescie kinetycznym
miata warto§¢ mniejsza niz w przypadku wody przed kon-
taktem z zywica, co jest zjawiskiem typowym. W zakresie
dawek zywicy 2+15cm’/dm? wartosci SUVA malaly wraz
ze wzrostem dawki (jedyne odstepstwo stanowita dawka zy-
wicy MIEX®DOC réwna 10 cm’/dm?), przy czym w przy-
padku zywicy typu Gold byly zawsze mniejsze niz zywicy
typu DOC. Tendencja malejaca utrzymywatla si¢ do dawki
20cm?3/dm?, natomiast w zakresie dawek 20+30cm?/dm?
nie odnotowano ro6znic w warto$ciach SUVA odnoszacych
si¢ do obu materiatow.

Obie zywice pgcznialy w identycznym stopniu i ich
objeto$¢ w stanie wysyconym, odpowiadajacym krotno-
$ci wymiany réwnej 2000 dm3/dm?, byta o 24% wicksza
niz w wypadku zywicy zregenerowanej (przechowywanej
w wodzie zdemineralizowanej). Byta to warto$¢ znaczaco
wigksza niz stwierdzona w pracy [24] przy krotnosci wy-
miany powyzej 400 dm3/dm? (15%). Identyczne pecznienie
zywic w kontakcie z tym samym roztworem moze stano-
wi¢ jedna z oznak potwierdzajacych znaczace podobien-
stwo budowy obu materiatlow. Stopien pecznienia zywic
ma istotne znaczenie w eksploatacji procesu magnetycznej
wymiany anionowej, a z réznic otrzymywanych w kolej-
nych badaniach mozna wnosi¢, ze powinien by¢ on wery-
fikowany w przypadku kazdego zrodta oczyszczanej wody.

Podsumowanie

Testy z nowa zywicg anionowymienng MIEX®Gold,
stosowana w celu usuwania substancji organicznych
z wody, prowadzono dotychczas w ograniczonym zakresie,
zdecydowanie niepozwalajacym na wycigganie wnioskéw
0 ogblnym charakterze. Odnosity si¢ one wytacznie do wod
0 znaczacej zawartosci zwigzkéw organicznych, charakte-
ryzujacych si¢ duzymi warto$ciami absorbancji wlasciwej
w nadfiolecie. W takich warunkach zwiekszona skutecz-
no$¢ nowej zywicy byta na tyle istotna, ze mogta ona byc¢
uznana za alternatywe dla zywicy MIEX®DOC, nawet po-
mimo jej nizszej ceny. Przy odmiennej jakos$ci oczyszcza-
nej wody, ktora charakteryzowala si¢ mata wartoscia ab-
sorbancji wlasciwej oraz duzo mniejsza zawartoscig RWO,
réznice w skuteczno$ci obu anionitéw byly istotnie mate,

przy czym zywica MIEX®DOC wykazywala nieznacznie
wigkszg zdolno$¢ usuwania zwigzkéw organicznych. Nie-
wielka przewaga zywicy MIEX®Gold polegata jedynie na
skuteczniejszym usuwaniu prekursorow trojhalometanow.
Zblizona skuteczno$¢ obu materiatow nie wskazuje na za-
sadnos$¢ stosowania nowego modelu zywicy w oczyszcza-
niu woéd o malej wartosci absorbancji wlasciwej. Réznice
w preferencjach separacyjnych obu modeli zywic nadal nie
sg dobrze rozpoznane, dlatego rozwazanie ich stosowania
wymaga kazdorazowo weryfikacji doswiadczalnej.

Praca powstata w ramach realizacji grantu NCBiR
(PBS3/B9/44/2015) ,, Badania skutecznosci nowych tech-
nologii oczyszczania wody jako krok ku zmianie myslenia
o rozwoju branzy wodociggowej” (WODTECH) oraz dzie-
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Abstract: Laboratory tests with a new anion-exchange
resin MIEX®Gold were carried out for treatment of water with
low specific UV absorbance (SUVA) (2.3m3%gC-m) and low
DOC content (4.0gC/m?3). Concurrently, the same tests for the
known MIEX®DOC resin were performed. Small differences in
efficacy of both resins were demonstrated, with the new one
showing slightly lower (up to 6%) ability of organic compound
removal from water. A minor advantage of MIEX®Gold was
higher trihalomethane (THM) precursor removal efficacy. At
a chlorine dose of 1.0gCl,/m® and bed volume of 100 dm?3/dm?3
both resins allowed for reduction in THM formation poten-
tial (THMFP), namely by 45% for MIEX®DOC and 55% for

MIEX®Gold. However, at a bed volume of 2000dm3/dm3
those values were lower, i.e. 14% and 22%, respectively.
For both resins, amount of THM formed in relation to 1 gram
of DOC correlated with a unit chlorine dose ([Cl,]J/[DOC])
and a tendency was growing. Slightly lower values of
[THM)/[DOC] were demonstrated for MIEX®Gold resin. How-
ever, at a low bed volume (100 m3/m?3) the difference was signif-
icant (MIEX®DOC:MIEX®Gold: [Cl,]/[[DOC]=0.88:0.79gCl,/gC,
[THM}/[DOC]=11.75:8.66 gTHM/gC). Relatively similar operat-
ing efficacies of both resins do not support new resin type ap-
plication for treatment of water with low specific absorbance.
Differences in separation preferences of the both resin types
remain not understood very well. Thus their application would
require experimental validation on case by case basis.
Keywords: Water treatment, organic compounds, ion ex-
change, multiple-loading jar test, MIEX® resin, SUVA, THMFP.





