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Prace Naukowe
Wydziatu Inzynierii Srodowiska Politechniki Wroctawskiej

Monografie 4‘

oczyszczanie wody, dawka zZywicy, czas kontaktu,
stopien regeneracji, krotnos¢ wymiany,

dawka rownowazna zZywicy,

wiek Zywicy, kinetyka adsorpcji, regeneracja

Marek MOLCZAN*

Parametry procesu wymiany anionowej
na proszkowych adsorbentach magnetycznych
jako narzedzie kontroli usuwania
naturalnych substancji organicznych z wody

Wymiana anionowa na proszkowych adsorbentach magnetycznych stanowi znaczacy postep w tech-
nologii usuwania naturalnych substancji organicznych (NMO) z wody, ktory byt mozliwy dzigki:

e wykorzystaniu adsorbentu o drobnych ziarnach, ktory cechuja duze szybkosci reakcji wymia-

ny jondéw (w tym makroanionéw NMO),

¢ wielokrotnemu wykorzystaniu adsorbentu, dzigki jego skutecznej separacji magnetycznej oraz

regeneracji chemicznej prowadzonej na miejscu,

e ciagltemu charakterowi procesu bez przerw zwiazanych z regeneracja,

e mozliwosci zastosowania procesu adsorpcji na poczatku uktadu technologicznego, co popra-

wia warunki eksploatacji kolejnych procesow.

W pracy zaproponowano sposob kontroli procesu oparty na koncepcji grupy parametréow cha-
rakteryzujacych dziatanie metody w odniesieniu do warunkéw stanu ustalonego. Przydatnosé propo-
nowanego rozwigzania potwierdzono dla dwoch odmian reaktorow: dwustopniowego (DS) oraz jed-
nostopniowego (HR). Za cele opracowania uznano:

e zdefiniowanie parametréw procesu kluczowych dla jego kontroli,

e scharakteryzowanie mozliwosci wykorzystania tych parametréw w prowadzeniu procesu.

Sformutowano ogdlne kryteria uzyteczno$ci parametrow, co pozwolilo na wyrdéznienie dwoch
grup parametrow procesu: pierwotnych i wtornych. Do grupy parametrow pierwotnych zaliczono:

o zawarto$¢ (dawke) adsorbentu w reaktorze,

e czas kontaktu wody z adsorbentem w reaktorze,

* Politechnika Wroclawska, Wydzial Inzynierii Srodowiska, Katedra Technologii Oczyszczania Wody
i Sciekow, Wybrzeze S. Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, e-mail: marek.molczan@pwr.edu.pl



stopien regeneracji (lub warto$¢ strumienia regeneracji),
rozproszenie adsorbentu w reaktorze,

koncentracj¢ adsorbentu zregenerowanego,
koncentracj¢ adsorbentu w strumieniu recyrkulacji.

Parametry pierwotne stuza bezposredniemu oddzialywaniu na proces, za$ rolg parametrow wtor-
nych jest tworzenie obrazu procesu, ktory utatwi jego rozumienie, okresli wspoltzaleznosci miedzy
parametrami oraz wskaze dodatkowe mozliwosci wykorzystania parametrow pierwotnych do osiaga-
nia celéw technologicznych. Do grupy parametréw wtdrnych zaliczono:

e krotno$¢ wymiany objegtosci zywicy,

e dawke rownowazna,

e wiek zywicy,

o wskazniki bazujace na analizie krzywej kinetycznej (w tym: szybkos$¢ reakcji, dawke sku-

teczna, zakres stosowalnosci, wzajemna ,,zastgpowalnos$¢” dawki adsorbentu i czasu kontaktu).

Prezentowany w opracowaniu zespot parametrow procesowych wraz z wykazanymi relacjami
matematycznymi, ktore je wigza, stanowi doskonate narzedzie opisu stanu ustalonego procesu lub
zakresu stanow ustalonych charakterystycznych dla danego zastosowania. Pozwala takze na doko-
nywanie zmiany jednego stanu ustalonego na inny wraz z wyznaczeniem wszystkich niezbgdnych ku
temu danych.

Szersza perspektywa stosowania procesu scharakteryzowana zostata rowniez poprzez:

e procedury (w tym procedury regeneracji oraz kontroli procesu),

¢ uwarunkowania stosowania procesu (obiektywne — np. wlasciwosci oczyszczanego roztworu

i ich zmienno$¢, subiektywne — np. warunki mieszania zawartosci reaktora),

e sposoby optymalizacji procesu.

Wiele uwagi poswigcono zagadnieniu regeneracji, analizujac zard6wno mozliwosci uzycia roz-
nych czynnikow regenerujacych, sposoby prowadzenia regeneracji, jak rdwniez unieszkodliwiania
powstajacych roztworéw odpadowych. Zwrdcono uwage na szereg wlasciwosci NMO wptywajacych
na separacj¢ anionowymienng (obecno$¢ grup funkcyjnych, wielko$¢ czasteczki, gestos¢ tadunku,
absorbancj¢ wlasciwg) oraz cechy samego roztworu (pH, temperature, site jonowa) i konkurencyjne
oddziatywania aniondéw roztworu. Analizujac warunki mieszania adsorbentu dostrzezono nie tylko
czynnik intensywnosci mieszania, ale rowniez sposoby jego realizacji, bazujace na ruchu stymulo-
wanym czynnikami hydraulicznymi, mechanicznymi i magnetycznymi.

Poza obszerna charakterystyka parametréw procesowych, praca zawiera takze opis wlasciwosci
adsorbentu MIEX®DOC oraz charakterystyki wybranych proszkowych adsorbentéw magnetycznych
mogacych stanowi¢ jego alternatywe, prezentacj¢ metod badawczych i opis budowy reaktorow pro-
cesu, omowienie wspotdziatania nowego procesu z innymi procesami tworzacymi ciagi technolo-
giczne oczyszczania wody oraz oceng perspektyw rozwoju metody.
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Wykaz skrotow

azobis(izobutyronitryl)

procesy pogtebionego utleniania (advanced oxidation processes)

skrét pochodzacy od nazwisk tworcoOw teorii adsorpcji wielowarstwowej BET
— Brunauera, Emmetta i Tellera (rowniez metoda wyznaczania powierzchni ad-
sorbentu)

biodegradowalny rozpuszczony wegiel organiczny

krotnos¢ wymiany objgtosci zywicy — skrét odnoszacy si¢ zaréwno do uktadu por-
cjowego, jak 1 przeptywowego (bed volume(s))

krotno§¢ wymiany obj¢tosci zywicy — skrot wykorzystywany w opisie uktadu prze-
pltywowego (bed volume treatment rate)

posiadajaca tadunek frakcja hydrofobowa NMO (charged hydrophobic compounds)
Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation

chitozan — biopolimer otrzymywany z chityny (chitosan)

detektor diodowy (diode array detector)

dwustopniowy typ reaktora (dual stage)

diwinylobenzen (divinyl benzene)

elektrodializa

dawka rownowazna zywicy (effective/equivalent resin dose)

fluidalna wymiana jonowa, reaktor fluidalny wymiany jonowej (fluidized ion ex-
change)

zbiornik zywicy zregenerowanej (fresh resin tank)

metakrylan glicydylu (glycidyl methacrylate)

tlenek grafenu (graphene oxide)

granulowany wegiel aktywny

kwasy halogenooctowe (haloacetic acids)

huminy

nanorurki haloizytowe (halloysite nanotubes)

kwasy hydrofilowe (hydrophilic acid)

kwasy hydrofobowe (hydrophobic acid)

jednostopniowy typ reaktora (high rate)

odmiana rektora typu jednostopniowego o przeptywie przeciwpradowym (high rate
counter current)

nazwa wilasna systemu reaktora karuzelowego wymiany jonowej (ion exchange sepa-
ration)

kwasy fulwowe

kwasy humusowe

chromatografia cieczowa (liquid chromatography)
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LC-DAD — chromatografia cieczowa z detektorem diodowym (liguid chromatography — diode
array detector)

LC-OCD — chromatografia cieczowa z detektorem wegla organicznego (liguid chromatography
— organic carbon detection)

LC-UV — chromatografia cieczowa z detektorem UV (liquid chromatography — UV detector)

MGO — magnetyczny tlenek grafenu (magnetic graphene oxide)

MIB — 2-metyloizoborneol (silnie zapachowy metabolit glonow)

MIEX® — magnetyczna wymiana anionowa — nazwa wilasna odnoszaca si¢ do grupy magne-
tycznych adsorbentéw jonowymiennych oraz procesoéw technologicznych wykorzy-
stujgcych te adsorbenty (magnetic ion exchange)

MIEX®*DOC — nazwa wlasna anionowymiennej proszkowej zywicy magnetycznej

MIEX®Gold — nazwa wlasna anionowymiennej proszkowej zywicy magnetycznej

MIEX®Plus — nazwa wlasna kationowymiennej proszkowej zywicy magnetyczne;j

m-PGMA — nazwa wlasna proszkowej Zywicy magnetycznej otrzymywanej na bazie po-
li(metakrylanu glicydylu) (magnetic poly(glycidyl methacrylate))

NDMP — nazwa wlasna anionowymiennej proszkowej zywicy magnetycznej (nanda magnetic
polymer)

NEU — neutralna hydrofilowa frakcja NMO (nreutral hydrophilic substances)

NF — nanofiltracja

NMO — naturalna materia organiczna

OWO — ogolny wegiel organiczny

pH — ujemny logarytm dziesigtny aktywnosci jonow hydroniowych

pK. — ujemny logarytm dziesi¢tny statej dysocjacji kwasu

Powdex® — proces wymiany anionowej wykorzystujacy zywice proszkowa, nazwa wlasna
(powdered ion exchange)

PWA — pylisty wegiel aktywny

PWO — przyswajalny wegiel organiczny

Q-TOF-MS — technika spektrometrii mas z wykorzystaniem analizatora kwadrupolowego oraz
analizatora czasu przelotu) (Quadrupole — Time Of Flight — Mass Spectrometry)

RO — odwrdcona osmoza (reverse osmosis)

RWO — rozpuszczony wegiel organiczny

RWN — rozpuszczony wegiel nieorganiczny

SEC — chromatografia wykluczenia (size exclusion chromatography)

SH — substancje humusowe

SHA — stabo hydrofobowa, kwasowa frakcja NMO (slightly hydrophobic acid)

SIROTHERM® — proces odsalania wody bazujacy na wykorzystaniu magnetycznych zywic jonowy-
miennych (nazwa wiasna)

SIX® — nazwa wlasna odnoszaca si¢ do reaktora z jonitem w formie suspensji oraz procesu
wykorzystujacego ten typ reaktora (suspended ion exchange)

SPE — ekstrakcja do fazy statej (solid phase extraction)

SUVA — absorbancja wtasciwa w nadfiolecie (specific ultraviolet (UV) absorbance)

TPI — transfilowa, kwasowa frakcja NMO (transphilic acid)

THM (THMs) — trojhalometany (trihalomethanes)

XTHM — suma zawartosci THM, ktorych stezenia w wodzie do picia sg limitowane (CHCl;,
CHCI,Br, CHCIBr,, CHBr3)

UF — ultrafiltracja

UPU — uboczne produkty utleniania

UPD — uboczne produkty dezynfekceji
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uv — nadfiolet (u/traviolet)
UV,s4 — absorbancja w nadfiolecie, przy 254 nm
VHA  — silnie hydrofobowa kwasowa frakcja NMO (very hydrophobic acid)

VSEP - system filtracji wibracyjno-membranowej (vibratory shear enhanced process)
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Wykaz symboli

aniony roztworu (przeciwjony)

jony ruchliwe anionitu (wspotjony)

krotno$¢ wymiany objetosci zywicy, m*/m’ (dm’/dm®)

docelowa warto$é krotnosci wymiany w naczyniowym tescie wielokrotnym, dm’/dm’
krotno§¢ wymiany objetosci zywicy w uktadzie rektora dwustopniowego, m*/m® (dm*/dm?)
krotno$¢ wymiany objetosci zywicy w uktadzie rektora jednostopniowego, m*/m® (dm?*/dm?)
zawarto$¢ usuwanego sktadnika w wodzie surowej, g/m’® (mg/dm?*; mval/dm?)

zawarto$¢ usuwanego sktadnika w wodzie surowej z podkresleniem, ze odnosi si¢ ona do
wartosci pomierzonej (p), g/m’

zawarto§¢ usuwanego sktadnika w wodzie oczyszczonej, g/m® (mg/dm?; mval/dm?®)
usunicta zawarto$¢ substratu, g/m’ (mg/dm?*; mval/dm?)

pozostata zawarto$¢ substratu niemozliwa do usunigcia (warto$¢ C, (¢, — o)), g/m’
(mg/dm’®; mval/dm®)

zawartos¢ frakcji nieusuwalnej substratu w wodzie surowej, g/m® (mg/dm?®; mval/dm®)
minimalna warto$¢ SUVA,s, w tescie kinetycznym, m*/gC-m

maksymalna warto$é SUV sy w tescie kinetycznym, m*/gC-m

wzgledna pozostata zawartos¢ substratu, —

wzgledna pozostata zawarto$¢ substratu niemozliwa do usunigcia (wartos¢ C/Cy (2, —> ©)), —
wzgledna usunigta zawarto$¢ substratu, —

koncentracja (dawka) zywicy w reaktorze, m*/m’ (dm*/m’; g/dm’; mval/dm®)

dawka zywicy w naczyniowym tescie wielokrotnym, cm*/cm® (cm*/dm?)

koncentracja (dawka) zywicy w strumieniu zywicy wysyconej, m*/m’ (dm*/m?)
koncentracja (dawka) Zywicy w strumieniu Zywicy zregenerowanej, m*/m’ (dm’/m?)
koncentracja (dawka) zywicy w uktadzie rektora dwustopniowego, m*/m’ (dm*/m?)
koncentracja (dawka) zywicy w uktadzie rektora jednostopniowego, m*/m’ (dm*/m?)

liczba Eulera (e = 2,718281...)

dawka rownowazna adsorbentu proszkowego, m*/m’ (dm*/m’)

rownowazna dawka zywicy w uktadzie rektora dwustopniowego, m*/m’ (dm’/m?)
réwnowazna dawka zywicy w uktadzie rektora jednostopniowego, m*/m* (dm*/m®)

warto$¢ iloczynu dawki zywicy i czasu kontaktu (x = D - £,), przy ktorej skutecznos¢ proce-
su osiaga 99% wartosci swoich mozliwosci potencjalnych, tzn. S = 0,99 - S.,, min-cm*/dm’
(min-cm®/cm?)

warto$¢ iloczynu dawki zywicy i czasu kontaktu (x = D; - t,), przy ktorej szybkos$¢ przyrostu
skutecznosci usuwania substratu (np. RWO), opisana pierwszg pochodng krzywej kinetycz-
nej dS/dx, maleje do wartosci 0,5, co oznacza, ze skuteczno$é usuwania substratu (S) rosnie
wowczas dwukrotnie wolniej niz iloczyn dawki zywicy i czasu kontaktu (x = D; - t,),
min-cm®/dm® (min-cm®/cm?)
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ky
ky

nWl

Oy

qe
Ow
Qsz'p

Qsz'r
Q.vz'w

stata szybkosci reakeji, min~' (h™")

stata szybkosci reakcji pseudo-pierwszego rzedu, min~' (h™")

stata szybkosci reakcji pseudo-drugiego rzedu, min~' (h™")

wykladnik potegowy opisujacy rzad reakcji

liczba powtorzen naczyniowego testu wielokrotnego

obciazenie hydrauliczne powierzchni reaktora, m*/m’- h

warto$é adsorpcji substratu w warunkach réwnowagi adsorpcji, mg/g (mg/cm?®, mval/mval)
warto$¢ adsorpcji substratu po czasie kontaktu z,, mg/g (mg/cm’, mval/mval)

strumien objetosci oczyszczanej wody, m*/h (dm’/min)

powrotny strumien objetosci suspensji zywicy wysyconej (odptyw z osadnika) o koncentracji
D.,,, m’/h (dm*/h)

strumien objeto$ci suspensji Zywicy zregenerowanej o koncentracji D;,, m*/h (dm*/h)
strumien objgtosci suspensji zywicy wysyconej kierowanej do regeneracji, o koncentracji D;,,
m*/h (dm®/h)

strumien objetosci zywicy wymienianej w reaktorze (usuwanej Zywicy wysyconej i doprowa-
dzanej zywicy zregenerowanej, O, = 0s,), m*/h (dm*/h)

strumien objetosci zywicy wysycone]j kierowanej do regeneracji (odniesiony do jej formy
zsedymentowanej), m*/h (dm*/h)

strumien obje¢tosci zywicy zregenerowanej kierowanej do komory reakcji (odniesiony do jej
formy zsedymentowanej)

wspotczynnik korelacji, —

wspolczynnik determinacji, —

symbol oznaczajacy szkielet jonitu (rozdziat 7.10)

stopien regeneracji Zywicy (regeneration ratio), — (%)

stopien regeneracji zywicy w ukladzie reaktora dwustopniowego, — (%)

stopien regeneracji zywicy w ukladzie reaktora jednostopniowego, — (%)

skuteczno$¢ usuwania substratu procesu (sktadnika roztworu), %

maksymalna skuteczno$¢ usuwania substratu (przy £, — ®), %

czas wymagany do osiagnigcia krotno$ci wymiany o wartosci BV w warunkach braku wymia-
ny zywicy wysyconej na zywice §wieza, h

czas przetrzymania oczyszczanej wody w komorze reakcji (czas kontaktu wody z adsorben-
tem), h (min)

wiek zywicy — czas przebywania zywicy w komorze reakcji (uktadzie oczyszczania), h

czas osiggania rownowagi adsorpcji, h (min)

odstep czasu pomigdzy kolejnymi regeneracjami zywicy, h (min)

objeto$¢ czynna reaktora typu HR, m’

pojemnos¢ czynna komory reakcji (reaktora), m® (dm®)

objetos¢ wody znajdujaca si¢ w kontakcie z porcja zywicy o objetosci ¥z, m® (dm?)

objetos¢ zywicy zawarta w komorze reakcji (odniesiona do jej formy zsedymentowanej)
znajdujaca sic w kontakcie z porcja wody o objetosci V,,, m* (dm”)

objetosé zywicy wysyconej usuwana z reaktora, m® (dm?)

minimalna czynna objeto$¢ zbiornika zywicy zregenerowanej (FRT — fresh resin tank),
m’ (dm®)

objetos¢ wody, ktéra przeptynie przez reaktor do czasu osiagni¢cia krotno$ci wymiany
o warto$ci BV w warunkach braku wymiany zywicy wysyconej na zywice $wieza, m’

iloczyn dawki zywicy i czasu kontaktu (x = D; - t,), min-cm*/dm® (min-cm*/cm?)

symbol grupy funkcyjnej jonitu
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™™™ N

iy

poczatkowy strumien adsorpcji w modelu Elovicha (rozdziat 7.9.1; rownanie 7.48), mg/mg-min
(mg/cm’-min; mg/cm’-h)

kat nachylenia stycznej krzywej kinetycznej wzgledem osi odcigtych, zgodnie z rys. 7.17 (roz-
dziat 7.9.1; rébwnanie 7.60), °

stata desorpcji w modelu Elovicha (rozdzial 7.9; rownanie, 7.48), g/mg (cm’/mg)

wskaznik frakcji nieusuwalnej NMO (rozdziat 7.13, réwnania 7.76 1 7.78), —

kat nachylenia stycznej krzywej kinetycznej wzgledem osi odcigtych, zgodnie z rys. 7.17 (roz-
dziat 7.9.1; rownanie 7.60), °

stala czasowa usuwania substratu (Sredni czas zycia, czyli $redni czas przebywania czaste-
czek substratu w fazie roztworu) — czas, po ktéorym usunigciu ulegto [1 — 1/e]C,/Cy, czyli
ok. 0,63 - C,/Cy, min (h)

warto$¢ statystyki testu chi-kwadrat, —






1. Wstep

W pracy zaprezentowano proces technologiczny, a w szczegdlnosci sposoby jego
kontroli. Jako podstawowe narzgdzie kontroli wskazano parametry procesowe, ktd-
rych koncepcje opisano szerzej w rozdziale 3, a nastgpnie omowiono szczegdtowo
w rozdziale 7. Niezaleznie od roli i znaczenia zdefiniowanych w pracy parametrow
procesowych wszelkie rozwazania oraz odniesienia do praktyki oparto na proponowa-
nej przez autora (nie bez inspiracji czerpanych z literatury oraz doswiadczenia) kon-
cepcji dziatania reaktorow. Konstrukcja reaktora stwarza zar6wno ograniczenia, jak
i otwiera mozliwosci. W ramach tych mozliwos$ci, jako wartosci nadrzgdne dla kon-
cepcji prowadzenia procesu, przyjeto z jednej strony stabilno$¢ pracy, z drugiej zas
tworzenie przestrzeni adaptacyjnej procesu na wypadek zmiennosci réznych uwarun-
kowan zewnetrznych, co mozna takze opisa¢ terminem elastycznosci dziatania.
W praktyce stabilno$¢ oznacza okreslony stan ustalony procesu, a elastycznosé
— mozliwo$¢ zmiany jednego stanu ustalonego na inny z zachowaniem cigglosci pro-
cesowej. W ogblnym ujeciu starano si¢ o to, aby parametry procesowe mialy, o ile to
mozliwe, znaczenie uniwersalne, czyli zachowywaly sp6jnos¢ interpretacyjng, nieza-
leznie od typu reaktora oraz koncepcji jego eksploatacji. Mimo pewnego zakresu wa-
riantowosci praca prezentuje Scisle okreslong koncepcje dziatania reaktorow, weryfi-
kowang zaréwno od strony teoretycznej, jak i praktycznej. Z cala pewnoscia nie jest
i nie bedzie to koncepcja jedyna. Jej nadrzednym zalozeniem jest dazenie do uzyska-
nia maksymalnej stabilno$ci procesu w oparciu o kontrolg parametréw procesowych,
co wiaze si¢ bezposrednio z pojeciem stanu ustalonego procesu. W zaleznosci od uwa-
runkowan zewnetrznych oraz celow stawianych metodzie dziatanie reaktoréw moze
podlega¢ modyfikacjom. Odmienne koncepcje prowadzenia procesu beda réwniez
odmiennie charakteryzowane, co jednak nie powinno mie¢ wptywu na interpretacje
parametrow procesowych, a jedynie na sposéb postugiwania si¢ nimi.

Przedmiotem pracy jest proces technologiczny oczyszczania wody okreslany
w skrécie mianem magnetycznej wymiany anionowej, ktérego geneze i podstawowe
wyrozniki scharakteryzowano w rozdziale 2. Przytoczona nazwa procesu pojawila si¢
migdzy innymi w tytule pracy [7] i jest nieco doprecyzowanym (,,wymiana anionowa”
W migjsce ,,wymiany jonowej”’) rozwinigciem powszechnie wykorzystywanego
w literaturze terminu ,,MIEX process” (od Magnetic lon Exchange) oraz jego polskie-
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go odpowiednika ,,proces MIEX”. Uzywanie tej ostatniej formy nie jest wskazane
z uwagi na jej zwigzek z konkretnym produktem (rozdziat 3). Termin ,,magnetyczna
wymiana anionowa” moze by¢ mylacy, poniewaz sugeruje udzial magnetyzmu
w wymianie anionowej, co jednak nie ma miejsca. Z drugiej strony, dzialanie sit pola
magnetycznego ma na tyle istotne znaczenie dla procesu, ze powinno by¢ odzwiercie-
dlone w jego nazwie. Z tych wzgledéw w tytule monografii postuzono si¢ nazewnic-
twem niebudzacym tych zastrzezen: ,,proces wymiany anionowej na proszkowych
adsorbentach magnetycznych”. Jednak postugiwanie si¢ petna, rozbudowana nazwa
procesu moze by¢ w wielu wypadkach klopotliwe. Z tego wzgledu w tekscie pracy
korzystano zaréwno z pelnej nazwy, jak i z form skroconych (,,proces magnetycznej
wymiany anionowej”, ,,magnetyczna wymiana anionowa”). Opcj¢ wykorzystania nie-
zbyt Scistej formy nazewniczej pozostawiono celowo, poniewaz wydaje si¢, ze wiek-
sze szanse na powszechng akceptacje zyskuja nazwy bardziej zwigzte i przez to wy-
godniejsze w uzyciu, nawet jesli zawieraja nieScislosci. Z uwagi na skupienie
opracowania na jednym, $ci§le zdefiniowanym procesie technologicznym, zaréwno
w tytutach jak i w tekscie korzystano z okreslenia ,,proces”, jako rownoznacznego
Z ,,procesem wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach magnetycznych”.

Opisywana metoda nalezaca do grupy procesow adsorpcyjnych wykorzystuje
drobnoziarnisty adsorbent jonowymienny, wzbogacony o komponent magnetyczny,
pozwalajacy na jego tatwa separacj¢ z roztworu. Ten sposob oczyszczania wody moze
by¢ uzywany do realizacji réznych celow technologicznych (odnoszacych si¢ nie tylko
do oczyszczania wody), lecz w pracy skupiono si¢ wylacznie na jego zastosowaniu do
usuwania substancji organicznych z wody, gtéwnie tych pochodzenia naturalnego.
Wszelkim sktadnikom wody zdolnym do wigzania z materialem zywicy anionowy-
miennej przypisano wspélny termin ,,substratu procesu”. Majac swiadomos¢ utomno-
$ci wybranego okreslenia i jego trwale przypisanych konotacji, stwierdzono, ze moze
ono dobrze odzwierciedla¢ pojecie grupy skladnikow wchodzgcych w interakcje
z adsorbentem, w wyniku czego s3 one usuwane z wody, a towarzyszy¢ temu moze
rowniez powstawanie produktéw, cho¢ tylko posrednio zwigzanych z samym substra-
tem. Poniewaz wody naturalne cechuje jakosciowe i ilosciowe zrdéznicowanie sktadu
chemicznego, to w kazdym zrdédle wody identyfikuje sie jemu wilasciwa kompozycje
substratu.

Skoncentrowanie si¢ na wybranym substracie procesu jest $wiadomym i dos$¢
oczywistym wyborem. Obecnie wickszos$¢ zastosowan procesu stuzy kontroli zawar-
tosci naturalnych substancji organicznych w oczyszczanej wodzie, ktére stanowia
kluczowy komponent wody, decydujacy o sposobie jej oczyszczania. Mika Sillanpda
[9] wysuwa teze, ze obecno$¢ naturalnej materii organicznej (NMO) stanowi jeden
z gléwnych czynnikow wplywajacych na wybdr rozwigzan technologicznych oczysz-
czania wody, jesli nie dominujacy, to z cata pewnoscig niemozliwy do pominigcia.
Nie jest w tej opinii odosobniony [1, 2, 8]. Wplyw ten dotyczy przeciez zaréwno se-
kwencji procesowej, potrzeby wykorzystania $rodkéw chemicznych i wartosci ich
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dawek [3], jak i stabilnosci biologicznej wody w sieci wodociagowej [10, 11]. Zr6zni-
cowanie strukturalne substancji organicznych sprawia, ze w przeciwienstwie do in-
nych sktadnikow wod, ich podatno$¢ na separacje w poszczegdlnych procesach jed-
nostkowych réwniez jest zroznicowana. Ta wlasciwo$¢ zdecydowanie nie ulatwia
prowadzenia proceséw oczyszczania wody, ale wskazuje tez na potrzebe roznicowania
wykorzystywanych technik separacji.

Poza frakcjami substancji organicznych wody naturalne zawieraja szereg innych
sktadnikéw podatnych na usuwanie metoda wymiany anionowej [5]. Pomimo skupie-
nia si¢ na usuwaniu substancji organicznych wazny aspekt interakcji z innymi sub-
stratami procesu takze miesci si¢ zakresie opracowania (podrozdziat 7.11). Nalezy tu
podkresli¢, ze reguly prowadzenia procesu wypracowywane w odniesieniu do usuwa-
nia sktadnikéw organicznych znajda zastosowanie takze w kontek$cie wigzania in-
nych komponentéw wody.

Powyzsze akapity objasniajg tytut pracy, w ktorym zawarto trzy gldwne ogniwa
merytoryczne oddajace ide¢ i zakres opracowania: proces, parametry procesu i sub-
strat procesu. Nalezy je traktowa¢ jako nierozlaczne elementy struktury, ktora na bazie
sci$le zdefiniowanego procesu technologicznego oraz jego substratu nadbudowuje
system wspotzaleznosci, pozwalajacy na zrozumienie mechanizmoéw procesu oraz ich
wykorzystanie w realizacji jego celow technologicznych. Szerokie potraktowanie
wielu prezentowanych w tym obszarze zagadnien miato na celu uwypuklenie aspektu
,fozumienia” w konfrontacji z gotowymi narz¢dziami operowania procesem, ktore
oderwane od kontekstu wiedzy moga prowadzi¢ do btedéw. Rozumienie jest pozywka
wyobrazni, ktora kreuje przysztos¢.

Struktura pracy wynika z przedstawionej koncepcji merytorycznej. Majac na uwa-
dze ogdlna (rozdzial 1) oraz skonkretyzowang (rozdziat 3) ide¢ analizy procesu, ze-
brano materiat informacyjny (rozdzialy 2 oraz 4-6) potrzebny do realizacji czgsci
analitycznej (rozdziat 7). Tres¢ rozdziatu 7 stanowi materializacje idei opracowania
w postaci kompleksowej charakterystyki parametréw procesowych, ktoéra jest nastep-
nie rozwijana i uzupetniana o szerszy kontekst zwigzany z techniczng strong realizacji
procesu (w nawigzaniu do tresci rozdziatu 6), a takze jego miejscem w ukladzie tech-
nologicznym i relacjami z innymi procesami technologicznymi (rozdziat 8). Kazdy
proces technologiczny to urzadzenia, materiaty eksploatacyjne i sposob ich wykorzy-
stania. Podobnie jest z procesem wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach
magnetycznych, ktory bazuje na konkretnym adsorbencie o okreslonych wilasciwo-
$ciach (rozdziat 4) oraz na systemach reaktorowych (rozdzial 6), ktérych rozwoj
z pewnoscig nie jest zakonczony. Szczegdtowa analiza procesu i jego zroznicowanych
aplikacji wskazuje, ze nadal istnieje szerokie pole dla dalszej modyfikacji adsorben-
tow w celu ich lepszej adaptacji do usuwania réznych sktadnikow wody. Na potwier-
dzenie tej tezy w rozdziale 9 przytoczono szereg przyktadéw adsorbentow, ktore ilu-
struja kolejne kroki rozwojowe materiatdw, czerpigcych z idei proszkowej zywicy
magnetycznej scharakteryzowanej w rozdziale 4. Materiaty te moglyby by¢ stosowane
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z wykorzystaniem tych samych reaktorow, ktore opisano w rozdziale 6 oraz gtownych
regul procesowych przedstawionych w rozdziale 7. Adsorbenty magnetyczne nie sg
zreszta jedyng oryginalng opcja wykorzystania wymiany jonowej w oczyszczaniu
wody. Innym odkrywczym rozwigzaniem w tym zakresie jest koncepcja koagulantow
jonowymiennych [12], ktéora pomimo istotnych réznic technologicznie zmierza
w podobnym kierunku, co proces magnetycznej wymiany anionowej. Znane sg tez
systemy reaktorowe, ktoére pozwalaja na uzyskiwanie zblizonych do typowych dla
omawianego procesu korzysci eksploatacyjnych (cigglto$¢ dziatania i ograniczenie
ilosci potrzebnego adsorbentu), przy wykorzystaniu konwencjonalnych adsorbentow
jonowymiennych, jak np. uktad fluidalny (FIX) [4], czy system reaktora karuzelowego
(ISEP) [5].

Wiarygodno$¢ danych do§wiadczalnych jest w znacznej mierze pochodna przyje-
tych metod badawczych. To obszerne zagadnienie, ktorego prezentacja (rozdzial 5)
niezbedna do wlasciwego rozumienia analizowanych wskaznikow ma duze znaczenie,
poniewaz jak dotychczas nie wypracowano jednolitego i spdjnego systemu metodycz-
nego dla badan procesu. Natomiast tworzenie spdjnej koncepcji parametrow proceso-
wych wymaga réwniez jednoznacznos$ci po stronie wykorzystywanych danych. Stad
konieczne stato si¢ zaprowadzenie pewnego porzadku metodycznego, czemu poswie-
cono rozdzial 5. Zwrdcono tu uwagg na potrzebe standaryzacji kluczowych procedur
niezbedng dla uzyskania porownywalnosci danych otrzymywanych w réznych bada-
niach, przy jednoczesnym zachowaniu pelnej otwartosci na ich dalszy rozwoj zardwno
po stronie do$wiadczalnej, jak i analitycznej. Mimo ze dane potrzebne do scharaktery-
zowania gléwnych parametrow procesowych sa dostepne w wyniku relatywnie pro-
stych doswiadczen, to ocena skuteczno$ci procesu jest zadaniem wieloaspektowym,
coraz czesciej wymagajacym uzycia zaawansowanych technik analitycznych oraz
metod interpretacji ich wynikow. Kwestia oceny jakosci wody surowej i/lub oczysz-
czonej bedzie miata w przysztosci kluczowe znaczenie dla oczekiwan stawianych
metodzie, a tym samym dla operowania procesem za pomocg parametrOw proceso-
wych.

Proces wymiany anionowej z wykorzystaniem proszkowych adsorbentow magne-
tycznych jest przyktadem rozwoju technik adsorpcyjnych w oczyszczaniu wody.
W pewnym sensie otwiera kolejny etap, stwarzajacy podstawy dalszego rozwoju,
o czym traktuje tre$¢ rozdziatu 10. Zagadnienie to nie bylo dotychczas podstawa zbyt
wielu analiz [2, 7]. Wydaje si¢ jednak ono wazne o tyle, ze inwestycje w uktady tech-
nologiczne oczyszczania wody majg charakter dtugofalowy. Wszelkie zmiany musza
odpowiada¢ nie tylko na chwilowe potrzeby, ale réwniez na wyzwania przysztosci,
a procesy pozbawione mozliwosci adaptacyjnych lub generujace zagrozenia maja
ograniczone mozliwos$ci zakorzenienia w strukturze uktadu technologicznego.

Poszczegblne rozdziaty stanowiag odrgbne catosci i moga by¢ odbierane niezalez-
nie. Wyjatek stanowi obszerny, centralny fragment pracy (rozdziat 7), ktory w zrdzni-
cowanych proporcjach laczy kluczowe elementy pozostalych czgsci opracowania.
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Czes$¢ pracy poprzedzajaca rozdziat 7 ma charakter bazy informacji istotnych dla
tworzonego nast¢pnie systemu charakterystyki procesu. Rozdziaty 8 i 9 tez poniekad
pehig te funkcje, ale ich tre$¢ w znacznej mierze nawigzuje do zaproponowanego
systemu poprzez ukazanie jego roli w ksztaltowaniu i funkcjonowaniu uktadu tech-
nologicznego (rozdzial 8) oraz wskazywaniu na rosngcy zasob adsorbentow, ktorych
dzialanie moze by¢ analizowane w analogiczny sposob (rozdziat 9). Prace zamyka
ocena perspektyw rozwoju procesu (rozdziat 10), ktora jest spojrzeniem w przysztosé
zaro6wno od strony oczekiwaf, jak i mozliwosci.

Istotnym zatozeniem budowanej koncepcji opisu procesu magnetycznej wymiany
anionowej bylo jego silne umocowanie w praktyce technologicznej. Poszukiwano
odpowiedzi na pytanie: jak dostepne doswiadczenia z procesem moga pomodc zar6wno
we wdrozeniu, jak i praktycznej realizacji tej technologii. Rozumienie systemu para-
metrow procesowych stanowi przede wszystkim pomoc w pracy operatora procesu.
Pokazujg one, jak nalezy realizowa¢ proces w praktyce. W szerszym kontekscie anali-
za dostarcza tez dane istotne dla decyzji inwestycyjnych i dziatan zwigzanych z wdra-
zaniem metody. Kluczowy czynnik decyzji inwestycyjnych stanowig koszty inwesty-
cyjne i eksploatacyjne procesu. Z uwagi na skoncentrowanie si¢ w pracy na kwestiach
technologicznych, aspekt kosztow procesu potraktowano marginalnie, jednak z pel-
nym uznaniem jego wagi (rozdzial 10). Nalezy podkresli¢, ze dzieki analizie parame-
trow procesowych mozliwe jest zarowno okreslenie wymaganej wielkos$ci reaktorow
i urzadzen towarzyszacych (sktadniki kosztow inwestycyjnych), jak i zapotrzebowania
na adsorbent i pozostale materiaty eksploatacyjne, a takze ilosci wytwarzanych odpa-
doéw (sktadniki kosztow eksploatacyjnych). Ponadto uzyskiwana poprzez kontrolg
parametrow procesowych optymalizacja technologiczna pozwala takze na racjonaliza-
cje kosztow prowadzenia procesu.

Zrédtem danych w pracy sa badania wlasne oraz dostepna literatura. Wtasne prace
badawcze w omawianym zakresie prowadzono od 2004 roku w wigkszosci samo-
dzielnie, ale rowniez przy wspoétudziale innych badaczy (ten obszar dokumentuja
cytowane publikacje wspotautorskie). Wyniki samodzielnych prac badawczych sta-
nowiacych podstawe tego opracowania tylko w czesci byly publikowane (co udoku-
mentowano w bibliografii), w czgsci za§ wykorzystano je wylacznie na potrzeby ni-
niejszej monografii. Sama koncepcja kompleksowej charakterystyki parametrow
procesowych, ktdra stanowi meritum pracy, jest w pelni oryginalna i nie byla wcze-
$niej prezentowana.

Dane eksperymentalne wykorzystano w pracy jako ilustracje opisywanych zagad-
nien i przytaczano je w zakresie niezbednym dla uzasadnienia prezentowanych tez.
Z uwagi na znacza objetos¢ danych surowych zrezygnowano z ich bezposredniej pre-
zentacji (tabele wynikow), umieszczajac je w zamian w postaci wykresow lub grafik.
Celem zamieszczenia nielicznych tabel wynikow bylo w wiekszym stopniu pokazanie
sposobu dokumentowania danych niz samych danych. Wyniki do§wiadczen nad bada-
nym procesem oraz warunki ich uzyskania tworza oczywiscie fundamentalny zasob
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informacji o procesie, ale to nie one sa sednem zagadnienia. Sg nim narzedzia analizy
prowadzace do stworzenia charakterystyki procesu oraz umiejetnos¢ ich wykorzysta-
nia. Charakterystyka rozumiana jest w tym wypadku jako kompletny opis metody
wychodzacy od danych charakteryzujacych adsorbent, oczyszczane medium i ich
wzajemne relacje, a prowadzacy do konkretnych czynnos$ci wykonywanych przez
operatora w celu zachowania lub uzyskania pozadanego stanu procesu. Opis ten moz-
na zatem okresli¢ jako komplet narzedzi potrzebnych operatorowi procesu. Komplet-
no$¢ nie oznacza jednak, ze zasob ten jest domknigty i nie bedzie mogt by¢ w przy-
sztosci wzbogacany o nowe narzgdzia, doskonalsze lub tatwiejsze w uzyciu.

Rozumienie wielu zagadnien staje si¢ pehniejsze, kiedy jest poparte przyktadem.
W ramach pracy poszukiwano zalezno$ci o charakterze uniwersalnym, w oparciu
o nieskomplikowane rozwazania teoretyczne. Do tego samego celu moze prowadzié¢
rowniez inna droga, prezentujaca problem technologiczny, ktérego rozwigzanie mozna
uogodlni¢. W mysl tej idei, rownolegle z opracowaniem niniejszej monografii, przy-
gotowano takze zbior zadan z rozwigzaniami [6]. Przyktady w nim zawarte stanowig
ilustracje gtdwnych zadan stojacych przed operatorem procesu. Wszystkie opierajg si¢
na analizie parametrow procesowych i1 poprzez poszukiwanie rozwigzania prowadza
do tych samych zaleznosci, ktére wywiedziono w rozdziale 7.

Poszukiwania opisu procesu maja sens, o ile jest on nowy, niewystarczajaco po-
znany lub cechuje go daleko posunigta odrgbno$¢ wobec dotychczas wykorzystywa-
nych i dobrze poznanych metod. Analizowany proces technologiczny jest pod wzgle-
dem aplikacyjnym wzglednie nowy, ale ma juz bogata literature badawcza. Jego
odrebnos¢ wobec innych metod adsorpcyjnych okresla szereg czynnikéw, ktore ob-
szernie scharakteryzowano w rozdziale 2. Kazdy z tych czynnikéw daje podstawy do
formutowania oryginalnych lub adaptacji istniejacych opisOw procesu, a wszystkie
Tacznie tworza realnie nowy proces adsorpcyjny wyrozniajacy si¢ przede wszystkim
ciggtos$cig dziatania (brak cykliczno$ci dzialania zwigzanej z potrzebg regeneracji)
oraz mozliwos$cig zrownowazenia strumienia adsorpcji i desorpcji (poprzez regenera-
cje). Takie warunki dzialania otwieraja z kolei nowe mozliwoséci operowania proce-
sem, celem jego dostosowania do zmiennosci surowca i/lub wspoétdziatania z innymi
procesami ciagu technologicznego oczyszczania wody. Zakres przeprowadzonych
dotychczas prac badawczych oraz do$wiadczenia zdobyte w aplikacjach procesu sa
juz wystarczajace, aby bylo mozliwe ich konfrontowanie w celu formulowania tez
0 znaczeniu uniwersalnym. Jest to wtasciwy moment dla podejmowania prob kom-
pletowania regut prowadzenia procesu.

Istotnym zadaniem stawianym przed napisaniem pracy bylo skompletowanie sys-
temu poje¢ stuzacych charakterystyce procesu wymiany anionowej na proszkowych
adsorbentach magnetycznych. Moze si¢ to wyda¢ drugorzedne, jednak problem precy-
zyjnego definiowania ma niekiedy kluczowe znaczenie dla opisu zjawiska, szczegdl-
nie gdy dotyczy zjawisk mniej ugruntowanych poznawczo. Cel ten realizowano
W oparciu o trzy zalozenia. Po pierwsze, starano si¢ o mozliwie szerokie wiaczenie
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zagadnien charakterystyki procesu w istniejacy i ugruntowany system pojec, wykorzy-
stywanych w dyscyplinach nauki pozostajacych w zwigzkach z opisywanym proce-
sem. Po drugie, dazono do uporzadkowania dostgpnych w literaturze pojec i definicji
zwigzanych ze specyfika procesu. Po trzecie, proponowano nowe pojecia i definicje
shuzace wypeieniu luk pozostatych w opisie procesu.

Niniejszy wstep charakteryzuje koncepcje opracowania skupionego na procesie
oraz jego parametrach operacyjnych. Nieco trywializujac mozna by uczyni¢ zarzut
1 zapyta¢ — czy warto poswigcac czas i prace dla opisania jednego produktu i jednego
procesu z nim zwigzanego? Trafng odpowiedZ mozna znalez¢ u Treavora Boyera [2],
ktory przewazajaca cze$¢ swojej aktywnosci naukowej zwigzal z tematyka procesu
magnetycznej wymiany anionowej. Zwraca on uwage na przetomowos$¢ tych wyna-
lazkoéw (adsorbent/proces) i fakt, ze staly si¢ impulsem dla kolejnych, a zrozumienie
podstaw tej technologii bedzie mialo coraz wigksze znaczenie przy pojmowaniu i sto-
sowaniu jonowymiennych metod usuwania substancji organicznych z wody oraz ich
roli w uktadach technologicznych, dla szerokiego zakresu rodzajow i charakterystyk
oczyszczanych wod [2]. Nalezy doda¢, ze reguly zwigzane z prowadzeniem procesu
znajdg zastosowanie takze w wypadku wykorzystania innych adsorbentow o duzym
rozdrobnieniu, réwniez tych nie majacych wlasciwosci jonowymiennych (rozdziat 9).
Przyktad procesu magnetycznej wymiany anionowej stanowi doskonaly ilustracje
warto$ci wiedzy gromadzonej przez lata, poszukiwania pola dla stopniowego postepu,
dziatania przeciw utartym schematom i konsekwencji w dazeniu do wdrozenia meto-
dy. Schemat dzialania wykorzystany przy tworzeniu metody mozna traktowaé jako
wspolczesny przepis na innowacje.
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2. O procesie

Proces wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach magnetycznych, ktére-
go wykorzystanie jest stosunkowo $wiezej daty, laczy w sobie idee i rozwigzania sig-
gajace swoja geneza nawet w dos$¢ odlegla przeszios¢. Rozwoj wiedzy, ale przede
wszystkim konsekwencja w realizacji przyjetych celéw, doprowadzity do stworzenia
rozwigzan, stanowigcych istotne novum w technologii oczyszczania wody. Maja tez
potencjat rozwojowy, ktérego przejawy mozemy obserwowac.

2.1. Geneza procesu

Pierwsza z koncepcji, ktore leglty u podstaw budowy procesu magnetycznej wy-
miany anionowej jest wykorzystanie szczegdlnych zalet tkwigcych w adsorbentach
drobnoziarnistych, nazywanych tez proszkowymi lub pylistymi.

Adsorpcja (w tym wymiana jonowa) jest zjawiskiem fizycznym o charakterze po-
wierzchniowym, a warto$¢ adsorpcji (masa adsorbatu przypadajaca na jednostke masy
lub objetosci adsorbentu) jest proporcjonalna do dostgpnej powierzchni adsorbentu.
Rozwinigcie powierzchni adsorbentu mozna uzyskaé na rézne sposoby. Znakomite
efekty daje wypreparowanie mikrokanatdéw w wewnetrznej strukturze ziarna. Dzigki
temu zabiegowi powierzchnie adsorbentdw si¢gaja niewyobrazalnych warto$ci mie-
rzonych w tysigcach metréw kwadratowych na gram materiatu [27, 82, 86]. Bez
wzgledu na warto$§¢ powierzchni wewnetrznej, dyfuzja do wnetrza ziarna adsorbentu
odbywa si¢ poprzez powierzchni¢ zewngtrzna, a ta jest relatywnie wigksza dla mniej-
szych ziaren. Przy n-krotnym zmniejszeniu rozmiaru ziarna stosunek powierzchni do
objetosci wzrasta rowniez n-krotnie. Tym samym rozdrobniony materiat adsorpcyjny
bedzie cechowala wigksza szybko$¢ adsorpcji niz ten sam adsorbent o wickszych
ziarnach. Prawidtowo$¢ ta zostata potwierdzona réwniez w dziataniu zywic jonowy-
miennych juz we wczesnych latach 60. XX wieku [38].

Drugg ide¢ stanowito wykorzystanie powinowactwa zywic anionowymiennych do
wigzania kluczowych komponentéw naturalnych substancji organicznych zawartych
w wodach.
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Naturalna materia organiczna to ztozona mozaika substancji chemicznych o zréz-
nicowanym pochodzeniu 1 wiasciwos$ciach. Jej gtownym sktadnikiem sg rozpuszczone
w wodzie zwigzki humusowe, wsrod ktorych wyrozniono dwie zasadnicze grupy
o charakterze kwasowym, tj. kwasy fulwowe i kwasy humusowe [53, 90]. Ich podsta-
wowymi grupami funkcyjnymi sg grupy karboksylowe oraz fenolowe o stopniach
dysocjacji pK, wynoszacych odpowiednio 2,5-5 oraz 9-10 [90]. Van Loon i Duffy
[90] zauwazaja, ze w niektorych przypadkach obdarzone ujemnym tadunkiem sub-
stancje humusowe moga nawet dominowac¢ w bilansie anionéw zawartych w wodzie
naturalnej. Jednak relatywnie duza wielkos$¢ czasteczek aniondéw organicznych spra-
wia, ze ich uwigzienie w materiale jonitu daje efekt nie tyle gramorownowaznikowy,
ile masowy. Ilustruje to zawarto$¢ zdysocjowanych anionowych grup funkcyjnych
rozpuszczonych zwigzkéw humusowych w odniesieniu do jednostki masy zwiazku,
ktora jest wzglednie mata i szacowana na 2—6 mmol/g dla grup karboksylowych oraz
1-4 mmol/g dla grup fenolowych [90]. Dla poréwnania warto$¢ tego samego wskaz-
nika dla w pelni zdysocjowanego kwasu octowego to okoto 17 mmol/g. Z uwagi na
brak mozliwosci Scistego zdefiniowania budowy czasteczek NMO powyzsze warto$ci
sa tylko szacunkowe. Odmienne zakresy warto$ci charakteryzuja je nawet w obrebie
jednej grupy funkcyjnej. W badanych substancjach humusowych Reckhow oszacowat
zawartos$ci grup karboksylowych w zakresie 5,0-6,1 mmol/g dla kwasow fulwowych
oraz 2,8-5,0 mmol/g dla kwasé6w humusowych [77]. W odniesieniu do grup fenolo-
wych byty to odpowiednio wartosci 0,8—2,1 mmol/g oraz 1,5-5,4 mmol/g [77]. Jed-
nostkowy tadunek kwasow humusowych zalezy nie tylko od budowy czasteczki, ale
takze od stopnia dysocjacji poszczegolnych grup funkcyjnych w czasteczce, ktory
wzrasta (towarzyszy temu wzrost tfadunku) wraz ze wzrostem warto$ci pH roztworu
[34]. Ponadto warto mie¢ na uwadze, ze tadunki, o ktérych mowa, sa wielokrotnie
wigksze niz dla czastek zawiesiny, stad tez zawartos§¢ NMO w znacznie wigkszym
stopniu decyduje o dawce koagulantu niz mgtnosé wody [4, 5, 34]. Powyzsze warto-
$ci, nawet jesli cechujg si¢ znaczng zmienno$cig, potwierdzaja fakt, ze z uwagi na
zwigzanie ujemnego tadunku ze stosunkowo duza czasteczka, proces wymiany anio-
nowej moze by¢ wydajnym narzedziem usuwania aniondw organicznych.

Zainteresowanie wykorzystaniem zywic anionowymiennych do usuwania NMO
dotyczylo w pierwszej kolejnosci procesow oczyszczania wody przeznaczonej do
zastosowan przemystowych, w szczeg6lnosci w zwigzku z prowadzeniem deminerali-
zacji wody, co nadal stanowi najwigkszy obszar zastosowan zywic jonowymiennych
na skale przemystowa [24]. Typowe stacje demineralizacji bazujg na usuwaniu anio-
néw nieorganicznych oraz organicznych w ztozach anionitow [91]. W odrdznieniu od
zastosowan zwigzanych z oczyszczaniem wody do celéw komunalnych (zakres obo-
jetnego pH) wymiana aniondw w procesach demineralizacji przebiega przy kwasnym
pH, co jest efektem poprzedzajacego ja procesu wymiany kationow [74, 75]. Wartosé
pH oczyszczanego roztworu ma istotne znaczenie dla dynamiki i skuteczno$ci proce-
su, a w konsekwencji dla wyboru konkretnego rozwigzania technologicznego.
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Zagadnienie usuwania NMO w procesie wymiany anionowej bylo przez lata margi-
nalizowane, zwlaszcza w konteks$cie przygotowania wody wodociggowej. W najnow-
szym wydaniu cenionego podrgcznika Water Quality and Treatment [24] poswiecono
mu juz wigcej uwagi. Autorzy rozdziatu 12 (Clifford, Sorg i Ghurye) zauwazaja, ze
zainteresowanie usuwaniem NMO w ztozach zywic anionowymiennych nie miato po-
czatkowo pozytywnego kontekstu, poniewaz dotyczyto zjawisk blokowania wymienia-
czy wykorzystywanych w procesach demineralizacji wody [39, 62, 98]. Niemniej juz na
wczesnym etapie doswiadczen (1959 r.) pojawialy si¢ sygnaly, ze wigzanie NMO
W zywicy anionowymiennej moze mie¢ charakter odwracalny [98]. Wynikata z nich
réwniez lepsza przydatnos$¢ zywic silnie zasadowych [98] niz stabo zasadowych [25], co
potwierdzono wielokrotnie [12, 16]. Zywice stabo zasadowe nie sa skuteczne w wymia-
nie anionow stabych kwasow, takich jak aniony NMO, a ich zdolno$¢ wymiany wzrasta
wraz z obnizaniem wartosci pH, czyli wraz z malejacym stopniem dysocjacji aniono-
wych grup funkcyjnych zwigzkéw humusowych. Wigzanie NMO moze mie¢ wowczas
w wiekszym stopniu charakter trwatego blokowania niz odwracalnej chemisorpcji. Bazri
1 wsp. [9] wsparli t¢ tezg pokazujac, ze w usuwaniu NMO przez zywicg silnie zasadowg
dominuje mechanizm adsorpcji jonowymiennej, gdy w wypadku jonitu stabo zasadowe-
go jest to raczej kombinacja wymiany jonowej i adsorpcji fizyczne;.

Kolejnym krokiem w lepszym wykorzystaniu wymiany anionowej do odwracalne-
go usuwania NMO bylto zwrdcenie uwagi na zywice o szkielecie akrylowym, ktore
charakteryzowaly si¢ skuteczniejszg regeneracja niz powszechnie wowczas wykorzy-
stywane zywice polistyrenowe [7]. Ttumaczono to stabszymi oddzialywaniami van
der Waalsa migdzy hydrofobowymi czasteczkami NMO a hydrofilowym szkieletem
ziarna, co miato czyni¢ regeneracje¢ tatwiejsza i petniejsza [7]. Inne wyjasnienie przed-
stawili Fu i Symons [40]. Wykazali oni korelacje pomiedzy usuwaniem RWO sub-
stancji o czasteczkach wigkszych od 1 kDa ze zdolnoscig zywicy do pecznienia, ktora
z kolei ma zwigzek z hydrofilowo$cia szkieletu. Ci sami badacze sformutowali tez
inne fundamentalne dla dalszego rozwoju metody tezy wykazujac, ze [40]:

e w zakresie mas czasteczkowych 1-5 kDa usuwanie anion6w RWO bilansuje si¢

catkowicie z uwalnianiem jonoéw chlorkowych zywicy,

o tylko niewielka frakcja RWO zwigzanego z czasteczkami mniejszymi niz 1 kDa
lub wigkszymi niz 10 kDa jest wigzana w materiale Zywicy sitami adsorpc;ji fi-
zycznej,

e wplyw na usuwaniec RWO na drodze wymiany anionowej ma zaréwno typ
szkieletu zywicy, jak i jej porowatos¢. W wypadku czasteczek NMO wigkszych
od 1 kDa lepsze efekty uzyskano przy wykorzystaniu zywic poliakrylowych
i makroporowatych. W zakresie mas czasteczkowych ponizej 1 kDa porowatos¢
nie wptywala na usuwanie RWO, a nieznacznie preferowany byl typ zywicy
hydrofobowej polistyrenowe;j.

Powyzsze ustalenia ostatecznie zamkngty etap traktowania usuwania NMO przez

zywice jonowymienne jako niepozadanego ubocznego efektu usuwania aniondw nie-
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organicznych. Tym samym potwierdzity racjonalno$¢ wykorzystania zywic aniono-
wymiennych do usuwania substancji organicznych jako nadrzgdnego celu procesu.
Fettig [37] podaje przyktad zastosowania procesu, w ktorym ztoza jonitowe pracowaty
z przeznaczeniem usuwania NMO przez ponad 15 lat, bez potrzeby wymiany. W pro-
wadzonych niezaleznie badaniach i bazujgc na wodach o bardzo odmiennych charakte-
rystykach Chen [22] oraz Fettig [36] sformulowali nawet tezy o wickszej skutecznosci
usuwania RWO i OWO przez silnie zasadowe zywice anionowymienne, w poroéwnaniu
z adsorpcja w zlozach granulowanego wegla aktywnego (GWA), metoda powszechnie
obecnie wykorzystywang w celu kontroli zawarto$ci substancji organicznych w oczysz-
czanej wodzie.

Selekcja materialdéw jonowymiennych pod katem usuwania substancji organicz-
nych z wody nie jest jednak zakonczona. Nadal analizowane sa zar6wno cechy frakcji
materii organicznej, jak i samych wymieniaczy jonowych pod katem ich wzajemnego
powinowactwa i zapewnienia korzystnych warunkow prowadzenia procesu [13, 15,
28, 46]. Cornelissen i wsp. [26] testujac 9 rdéznych zywic anionowymiennych pod
katem usuwania wybranych frakcji NMO, sformutowali opini¢ o lepszej przydatnosci
adsorbentéw o mniejszych ziarnach i/lub o wigkszej zawartosci wody, wspierajac tym
samym teze Gottlieba [43], ktory uzasadnial to wigksza dostepnoscia ,,nawodnionych”
ziaren dla duzych czasteczek substancji organicznych. Co wigcej, zauwazyli, ze sku-
teczno$¢ usuwania NMO moze by¢ odwrotnie proporcjonalna do zdolno$ci jonowy-
miennej [26]. Znaczaca zawarto$¢ wody w ziarnie zywicy jest powigzana z hydrofilo-
woscia jej szkieletu, co preferuje materialy poliakrylowe wobec popularnych struktur
polistyrenowych [51]. Bolto i wsp. [13] potwierdzili z kolei tez¢ Fu i Symonsa [40]
o znaczeniu makroporowatosci ziaren dla skutecznego usuwania NMO. Czgsciowo
zakwestionowano to w pracy [87], sugerujac mniejsze znaczenie porowatosci wobec
wigkszej roli zdolno$ci pgcznienia, cechujacej zywice zelowe. Hu 1 wsp. [45] zauwa-
zyli, ze polaczenie poliakrylowego szkieletu i makroporowatej struktury stanowi
kombinacje¢ szczegdlnie sprzyjajaca usuwaniu NMO.

Mimo iz w znacznej mierze udalo si¢ opanowaé proces wigzania NMO w mate-
riale zywic anionowymiennych, kontrolowa¢ blokowanie jonitu, a nawet wykorzystaé
anionity do efektywnego usuwania RWO z wody, to kwestie wyjasnienia zjawisk
z tym zwigzanych trudno uzna¢ za zamknigte. Wcigz pozostaje w tym obszarze nie-
mate pole dla prac badawczych.

Do czasu opracowania technologii zywic magnetycznych zastosowanie anionitow
W usuwaniu substancji organicznych z wod oczyszczanych z przeznaczeniem do spo-
zycia przez ludzi nie bylo czgste. W 1999 roku Odegaard [71] odnotowal, ze w Nor-
wegii sposrod 160 stacji oczyszczania wody zaprojektowanych do usuwania substan-
cji organicznych tylko w 12 wykorzystywano proces wymiany anionowej. Z kolejnej
publikacji tego autora wynika, ze byly to wylacznie mate instalacje [72]. Rezerwa,
z ktora nadal podchodzono do stosowania z16Z jonowymiennych, miata nastgpujace
uzasadnienia:
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e poza wyczerpywaniem pojemnosci jonowymiennej kolumny jonitowe ulegaja
tez kolmatacji zawiesinami i aby temu przeciwdziata¢ woda poddawana wy-
mianie jonowej musi by¢ wstgpnie oczyszczona,

e podczas gdy cze$¢ kolumn pracuje, inne sa wylaczone w celu regeneracji, ktora
trwa istotnie dluzej niz np. plukanie filtrow ze ztozem piaskowym, co oznacza
konieczno$¢ zainstalowania wigkszej liczby (i objetosci) kolumn, niz by to wy-
nikalo z ich nominalnej wydajnosci,

e kolumnowa wymiana jonowa jest procesem cyklicznym i w swej naturze por-
cjowym, przez co trudniejszym do kontrolowania niz proces o charakterze cia-
glym i zrobwnowazonym.

Stosowanie wolnych od wskazanych mankamentow adsorbentéw proszkowych
rowniez napotykato na przeszkody. Glowng stanowity trudnosci w ich separacji,
w sposob umozliwiajacy regeneracje. W efekcie materialy, ktore potencjalnie mogly
by¢ regenerowane, wykorzystywano jednorazowo. Ceng szybkosci dzialania byt ich
skrajnie krotki cykl zycia.
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Regeneracja Wymiana

Woda surowa

Rys. 2.1. Schemat dziatania zywicy anionowymiennej w nastgpujacych po sobie cyklach usuwania
makroanionéw organicznych (RWO") z wody surowej oraz regeneracji za pomoca roztworu NaCl [64]

Tego aspektu dotyczyla trzecia intencja zwigzana z tworzeniem procesu magne-
tycznej wymiany anionowej. Mozliwo$¢ skutecznej separacji, a w konsekwencji rege-
neracji 1 powtérnego wykorzystania (rys. 2.1) wprowadza niewatpliwie nowg jakos¢
w zastosowaniach adsorbentéw proszkowych. Kazdy materiat ziarnowy o gestosci
wiekszej od gestosci wody podlega stopniowej separacji, jednak przy zatozeniu statej
gestosci materiatlu, drobne ziarna opadaja wolniej niz ziarna duze [24, 27]. W wypad-
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ku adsorbentow proszkowych o $rednicach ziaren mierzonych w mikrometrach czas
ten jest nieracjonalnie duzy. Proby usprawnienia separacji ziaren proszkowych zywic
jonowymiennych byly podejmowane juz wczesniej. W 1953 roku (E.C. Herkenhoff
i American Cyanamid Co. [44]) udalo si¢ stworzy¢ zywicg jonowymienng zawierajaca
magnetyt, co pozwalato na jej odzyskiwanie [41]. W roku 1965 (D. Weiss i Com-
monwealth Scientific and Industrial Research Organisation — CSIRO, Australia) pod-
jeto proby wykorzystania zywic magnetycznych do odsalania wody. W efekcie tych
prac stworzono proces technologiczny o nazwie SIROTHERM™ [10] i poczyniono
starania w kierunku jego stosowania, ktdrych z czasem zaniechano [41]. W Australii
zainteresowanie koncepcjami stojagcymi za procesem SIROTHERM® powrdcito
w latach 80. XX wieku za sprawa Bursilla [19], ktory stwierdzit istnienie istotnych
zalet usuwania substancji organicznych z wody jeszcze przed jej koagulacja, przy
jednoczesnym braku mozliwosci realizacji tego zadania w oparciu stacjonarne ztoza
jonitowe, ktore same wymagaja wstepnego oczyszczania wody. Prace w tym kierunku
rozpoczgto w 1992 roku. W ich efekcie powstal produkt w postaci drobnoziarnistej,
makroporowatej, silnie zasadowej zywicy anionowymiennej o poliakrylowym szkiele-
cie i z domieszka maghemitu (j~Fe,0s), silnie magnetycznego mineratu zaliczanego
do ferrimagnetykow [11, 29]. Dzieki jego domieszce zywica zyskata zdolno$¢ aglo-
meracji. Obecno$¢ maghemitu w strukturze ziarna jest jednak niekiedy kwestionowa-
na [14, 47, 48] (podrozdziat 4.3). Pierwsza porcj¢ adsorbentu o satysfakcjonujacych
wlasciwosciach otrzymano w 1993 roku [85], a nastepnie poprzez fazy testow labora-
toryjnych [68] i badan pilotowych [70] doprowadzono do pierwszych zastosowan
i produkcji na skale przemystowa [85].

Nowy jonit otrzymat nazwe MIEX"™ (magnetic ion exchange) [84], lecz obecnie
w celu odréznienia go od innych produktoéw nalezacych do grupy MIEX® coraz cze-
Sciej stosuje sie nazwe MIEX"DOC. Prace nad jego tworzeniem, wprowadzeniem do
produkcji oraz zastosowaniem, poza CSIRO, prowadzone byly réwniez przez koncern
chemiczny Orica i South Australian Water Corporation [41]. Pierwsze opisy tego roz-
wigzania pojawily si¢ w publikacjach w drugiej potowie lat 90. ubieglego wieku [18,
65, 67], a patent zostal zatwierdzony w 2001 roku [8]. Materiat okazal si¢ na tyle
warto$ciowy, ze w wielu laboratoriach rozpoczeto prace nad innymi adsorbentami
zdolnymi do aglomeracji z wykorzystaniem sit oddzialywania magnetycznego. Z jed-
nej strony dotyczyto to znanych odmian adsorbentéw, ktérym brak zdolnosci aglome-
racji utrudniat wykorzystanie w praktyce, z drugiej za$ inspirowato do tworzenia cal-
kowicie nowych materiatéw wyposazonych we wlasciwosci magnetyczne

Philippova i wsp. [73] dokonali przegladu metod otrzymywania mikrosfer ma-
gnetycznych oraz kierunkoéw ich rozwoju, wprowadzajac tez pierwsze elementy sys-
tematyki tych materiatdw. Wskazujac na obecne i potencjalne zastosowania nie wy-
mieniono bezposrednio technologii §rodowiskowych, lecz zwrocono uwage na inne
mozliwosci, jak szeroko rozumiane medycyna i farmacja, analityka chemiczna [101],
konstrukcje pamigci magnetycznych, przemyst naftowy. Ostatnie doniesienia poka-
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zuja wazne pole wykorzystania cech magnetycznych w specjalistycznych adsorben-
tach stosowanych w technikach ekstrakcji do fazy statej (SPE) [3, 21, 60, 101, 104].
Publikacja [73] wskazuje, ze w obszarze zastosowan innych niz technologia wody,
ziarniste materialy magnetyczne nie sg nowoscig, a sfera zwigzana z technologiami
srodowiskowymi z pewnoscig nie bedzie gldwnym polem ich wykorzystania. Réw-
niez inne prace przegladowe pokazuja, ze tworzenie i testowanie magnetycznych
adsorbentéw proszkowych stanowig obecnie intensywnie eksploatowany obszar
badan [2, 83].

Proste powielanie cech zywicy MIEX®DOC, ktére mozna bylo obserwowaé
w pierwszych latach XXI wieku [55], nie jest juz obecnie wystarczajace. Tworcy no-
wych materialow poszukujg ich dodatkowych funkcji lub wigkszej specjalizacji. Wiele
z nich powstato w laboratoriach Nanjing University [78-81, 95, 105, 107, 108]. Zywi-
ca NDMP (Nanda Magnetic Polymer), ktérg weryfikowano w licznych badaniach [58,
59, 78, 80, 92, 94], a niedawno réwniez opatentowano [57], odpowiada na potrzeby
maksymalizacji wartos$ci zdolnosci jonowymiennej. Inne propozycje [23, 93] materia-
lizuja dazenia do zachowania wiasciwosci jonowymiennych przy rozbudowanej
strukturze wewnetrznej, budujgcej zwigkszong powierzchni¢ witasciwa adsorbentu.
Wykorzystanie takich materiatéw [23, 93] moze stanowi¢ alternatywg wobec jedno-
czesnego stosowania wymiany anionowej i adsorpcji fizycznej w celu usuwania
zarowno naturalnych, jak i syntetycznych substancji organicznych o niejonowym
charakterze. Znane sg tez koncepcje zmierzajace do rezygnacji z wlasciwosci jono-
wymiennych celem dalszego rozwijania powierzchni wiasciwej magnetycznych
adsorbentéw polimerowych. Przyktadem moze by¢ materiat o roboczej nazwie Q150
[106], ktorego dodatkowym wyrdznikiem sg skrajnie mate rozmiary granul (zakres
srednic: 10-30 um), okoto dziesieciokrotnie mniejsze niz w wypadku zywicy
MIEX"“DOC.

Zdolnos¢ do magnetycznej separacji ziaren adsorbentow proszkowych udato si¢ osig-
gna¢ réwniez w potaczeniu z pylistym weglem aktywnym (PWA) [30, 35, 63, 99] oraz
innymi materiatami pochodzenia naturalnego, jak haloizyt i chitozan [61, 89].

Duze nadzieje na dalszy rozwoj adsorbentdéw magnetycznych mozna wiazaé
z technologia nanoczastek [2]. Stosowanie w procesach oczyszczania wody czastek
adsorbentéw o rozmiarach nanometrycznych w jeszcze wigkszym stopniu niz wypad-
ku granul o $rednicach mierzonych w mikrometrach bg¢dzie uzaleznione od skuteczno-
sci metod ich separacji. Czastki magnetyczne wydaja si¢ wprost stworzone do takich
zastosowan [103]. Nanokompozyty magnetyczne [88] sga obecnie najlepszym przykta-
dem realizacji idei minimalizacji rozmiaré6w ziaren adsorbentu. Cechuje je duza po-
jemnos¢ adsorpcyjna oraz szybko$¢ dziatania, ale kluczowym warunkiem ich wyko-
rzystania w oczyszczaniu wody jest zapewnienie bezpieczenstwa ich stosowania [2],
w tym poprzez stworzenie barier przed ich przenikaniem do systemu wodociggowego.
W tym kontek$cie magnetyczne czgstki tlenkéw Zelaza sg uznawane za wzglednie
bezpieczne [52].



28 Rozdziat 2

Dostep do szerokiej gamy proszkowych adsorbentdow magnetycznych o zroéznico-
wanych wiasciwos$ciach moze istotnie zmieni¢ podejscie do wykorzystania proceséw
adsorpcji w oczyszczaniu wody, na przyklad przemieszczajac je ku poczatkowi ukta-
dow technologicznych lub stopniujgc stosowanie procesow adsorpcji o réznym cha-
rakterze. Z jednej strony daja one do reki narzgdzia wielofunkcyjne, z drugiej specjali-
styczne, celowane w rozwigzanie konkretnego problemu technologicznego. Jako
materialy mobilne, a zarazem ulegajace separacji, sg idealnym $rodkiem do wspottwo-
rzenia nowoczesnych uktadow hybrydowych z innymi technikami oczyszczania wody
[50, 76].

Pomimo niezmiernego bogactwa wytwarzanych w laboratoriach odmian magne-
tycznych adsorbentow proszkowych ich realna dostepnos¢ jest bardzo ograniczona.
Poza anionowymienna zywicag MIEX®*DOC (pierwotna nazwa MIEX"), komercyjnie
dostepny jest takze jej stabo kwasowy odpowiednik kationowymienny (MIEX"Plus)
oraz kolejny model silnie zasadowego anionitu MIEX*Gold [42] o lepiej rozwinictej
powierzchni. Wszystkie pochodza od tego samego dostawcy.

Sam materiat adsorbentu nie tworzy jeszcze procesu technologicznego. Jednak stwo-
rzenie mozliwosci aglomeracji drobnych ziaren dato podstawy dla nowych rozwigzan
technologicznych, ktorych nie miaty ani tradycyjne zywice umieszczane w reaktorach
kolumnowych, ani zywice proszkowe pozbawione zdolnosci aglomeracji. Wypracowa-
nie procesu o charakterze ciggtym (pozbawionym cyklicznos$ci) i zrbwnowazonym
stanowito czwartg ide¢ towarzyszaca budowie procesu wymiany anionowej na
proszkowych zywicach magnetycznych. Pomysty z tym zwigzane pojawiaty si¢ juz
wczesniej. Przykladem moze byé proces Powdex® (powdered ion exchange) oraz
jego kolejne odmiany [102]. Jego pierwotna koncepcja byla opatentowana przez
Levendusky’ego w 1966 roku [56, 102]. W rozwiazaniach tych separacja odbywata
si¢ na przegrodzie, a proces miatl poza wymiang jonowg rowniez charakter filtracji
w cienkiej warstwie. Ciagglo$¢ procesu nie byla petna, poniewaz reaktory wymagaty
przerw na ptukanie. Nie prowadzono tez regeneracji, co w gltdéwnych zastosowaniach
zwigzanych z branza energetyki jadrowej miato swoje uzasadnienie zwigzane z unika-
niem wytwarzania cieklych odpadéw radioaktywnych [102].

Realna ciaglos¢ procesu jest rownoznaczna z brakiem regularnych przerw w pracy
reaktoréw zwigzanych z przywracaniem pierwotnej zdolnosci usuwania zanieczysz-
czen, a takze z nieprzerwanym doptywem wody zasilajacej oraz odptywem wody
oczyszczonej. Cigglos¢ przeptywu wody przez reaktor oznacza koniecznos¢ ciaglej
wymiany (od$wiezania) adsorbentu. Dla zachowania réwnowagi reakcji wymiany
jondéw odswiezanie zywicy musi by¢ proporcjonalne do strumienia objgtosci oczysz-
czanej wody (oczywiscie przy zalozeniu statosci charakterystyki jako$ciowej wody).
Takie warunki mogg by¢ spetnione w wypadku adsorbentoéw, ktére mozna transpor-
towaé hydraulicznie. Do takich materiatéw mozna zaliczy¢ m.in. adsorbenty proszko-
we. Jesli dodatkowo istnieje mozliwos¢ ich separacji i regeneracji, to powstaje uktad
pozwalajacy na ciggla wymiane adsorbentu wysyconego na zregenerowany, bazujacy
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na tej samej porcji materialu adsorpcyjnego znajdujacej sie w obiegu i bez konieczno-
$ci znaczacych uzupeien (rys. 2.2). Takie zatozenia staty tez u podstaw budowy
pierwszych reaktorow procesu magnetycznej wymiany anionowej. Schemat ideowy
reaktora dwustopniowego (z wydzielong komorg reakcji i osadnikiem), ktory byt
chronologicznie pierwsza konstrukcja zastosowang w praktycznej realizacji procesu
pokazano na rysunku 6.1 w podrozdziale 6.1.

Woda surowa Woda oczyszczona
—_—>] >

Reaktor

Zywica
zregenerowana
Zywica
wysycona

Srodek , Zuzyty srodek
—— | Regeneracja [————

regenerujgcy regenerujacy

Rys. 2.2. Ogdlny schemat dziatania cigglego procesu magnetycznej wymiany anionowej

Odejscie od cyklicznosci procesow technologicznych, w szczeg6lnosci opartych na
wigzaniu sktadnikéw wody poprzez adsorpcje, ma zardéwno pozytywne (punkty 1-4),
jak i negatywne (punkt 5) aspekty przedstawione nize;j:

1.

2.

3.
4.

brak potrzeby wylaczania reaktoréw zmniejsza ich niezbedna liczbg i stabilizuje
wartosci obcigzen, ktérym sg poddawane,

stabilne warto$ci strumienia obj¢tosci oczyszczanej wody eliminujg lub ograni-
czaja potrzebe instalowania zbiornikow wyréwnawczych; konsekwencja tego
jest takze znaczne uproszczenie dzialania systemow sterowania procesem tech-
nologicznym,

jako$¢ oczyszczonej wody jest wzglednie stabilna,

pojawia si¢ mozliwos¢ regulacji wartosci strumienia regeneracji w stosunku do
objetosci oczyszczanej wody, w efekcie czego proces zyskuje na elastycznosci,
czyli zdolnos$ci dostosowywania do zmian charakterystyki oczyszczanej wody,
oczekiwan zwigzanych z jako$cig wody oczyszczonej, itp.; kwestia elastyczno-
$sci technologicznej procesu znalazta si¢ tez u podstaw tej pracy, z uwagi na
mozliwosci adaptacyjne, ktore metoda stwarza nie tylko na etapie projektowa-
nia, ale rowniez eksploatacji,

. adsorbent nie wykorzystuje w petni swojej pojemnosci i jest kierowany do rege-

neracji w stanie cze¢Sciowego wysycenia, co mozna czgsciowo zniwelowaé wyko-
rzystujac specjalne rozwigzania w konstrukcji reaktoréw (podrozdziat 6.2).
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Rozwigzania ciaglego procesu wymiany anionowej na proszkowej zywicy ma-
gnetycznej z okresowa (nieciagla) regeneracja zostaly opatentowane w 2003 roku
[69]. Koncepcje procesu magnetycznej wymiany anionowej oparto na wiedzy i wie-
loletnich doswiadczeniach, ktdrych probe streszczenia przedstawiono powyzej. Sys-
tematyczna selekcja mozliwych rozwigzan doprowadzila do stworzenia metody
wspartej na czterech filarach:

1. w charakterze adsorbentu wybrano makroporowata, silnie zasadowa zywice
anionowymienng o poliakrylowym szkielecie, dzigki czemu stworzono opty-
malne, z punktu widzenia wspotczesnej wiedzy, warunki dla odwracalnego
usuwania anionowej frakcji NMO,

2. zastosowano materiat o drobnych ziarnach, ktéry zapewnil duzg szybkos¢ wy-
miany jonow,

3. wprowadzono do struktury ziarna czynnik magnetyczny, dzigki czemu zintensy-
fikowano aglomeracje¢ i separacj¢ ziaren, przez co ztamano jedng z gtéwnych
barier w rozwoju technologii adsorbentéw proszkowych,

4. zaproponowano konstrukcje reaktoréw pozwalajace na prowadzenie procesu
w sposob ciagly, bez koniecznych w innych rozwigzaniach przerw technolo-
gicznych zwigzanych z regeneracja jonitu; konstrukcje te pozwolity rowniez na
wyeliminowanie zmian jakosci wody oczyszczonej, typowych dla cyklicznosci
pracy zt6z jonitowych.

W praktyce technologicznej trudno jednak o rozwigzania idealne. Nawet bardzo
wydajna aglomeracja nie zapewnia petnego odzysku adsorbentu, przez co jego cykl
zycia jest skracany. Komponent magnetyczny dziata nie tylko na etapie separacji zy-
wicy, gdzie efekt aglomeracji jest pozadany, ale réwniez w fazie reakcji, gdzie jest
zbedny. Nieustanne taczenie sprawia, ze ziarna zywicy nie wystepuja samodzielnie
lecz w formie skupisk, ktorych rozmiar jest wigkszy od $rednicy ziarna. Tylko w pew-
nym zakresie przeciwdziala temu intensywne mieszanie zawartosci reaktora. Pigtym
pomystem na usprawnienie procesu mogloby by¢ stworzenie materialu, w ktoérym
wlasciwosci aglomeracyjne mozna by w stosownych fazach procesu uaktywniaé lub
dezaktywowac. Nie jest to niemozliwe.

Rozwoj nanotechnologii pokazuje z kolei, ze zywice proszkowe nie stanowia
technologicznej granicy w rozwoju adsorbentéw o drobnych ziarnach. O ile czas
uzyskania rownowagi adsorpcji przy wykorzystaniu proszkowych adsorbentow po-
limerowych jest mierzony w minutach, to w wypadku nanosorbentéw o otwartej
nieusieciowanej strukturze, bardziej stosowng jednostka miary czasu reakcji staje si¢
sekunda [49]. Nanosorbenty stwarzaja tez mozliwos$ci osiggania kilkakrotnie wigk-
szej pojemnosci adsorpcyjnej [49]. Oznacza to, ze nadal istnieje perspektywa dal-
szego zmniejszania objetosci reaktorow, w ktorych prowadzona jest adsorpcja
NMO.

Wskazujac na mozliwosci rozwojowe adsorbentow magnetycznych warto pamig-
ta¢, ze laboratoria instytucji badawczych generujg duza liczbe takich materiatow,
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z ktorych tylko nieliczne wejda do produkcji i znajda zastosowanie przemystowe. Aby
tak si¢ stato musza przejs¢ dtugg droge komercjalizacji, ktora obejmuje m.in.:

e stworzenie procedur syntezy materiatu, ktore beda mozliwe do zastosowania
w skali przemystowej,
uzyskanie powtarzalnosci parametréw jakosciowych produktu,
rozwini¢cie produkcji na skale przemystows,
racjonalizacje kosztéw produkc;ji,
uzyskanie niezbednych certyfikatow jako$ci, zwtaszcza tych dopuszczajacych
produkt do kontaktu z wodg przeznaczong do spozycia przez ludzi,

e budowe reaktoréw i przeprowadzenie badan demonstracyjnych,

e wypromowanie produktu.

Od sformulowania idei procesu wymiany anionowej na proszkowych zywicach
magnetycznych, na poczatku lat 80. XX wieku, do pierwszych zastosowan procesu
mingto blisko 20 lat. Z perspektywy czasu mozna stwierdzi¢, ze sukces prac laborato-
ryjnych znajdowat si¢ blizej poczatku niz konca tej drogi.

2.2. Pierwsze zastosowania

Pierwszego pelnego wdrozenia procesu wymiany anionowej na proszkowej zywi-
cy magnetycznej dokonano w stacji oczyszczania wody Mt Pleasant pozostajace;
w zarzadzie South Australian Water Corporation [85]. Przedsigbiorstwo od lat bory-
kalo sie z nadmierna zawarto$cia tréjhalometanéw (THM), siegajaca 250 pg/dm’
(w tym okoto 100 pg/dm’ chloroformu) i bedaca efektem duzych stezen NMO (10-20
gC/m’) w eksploatowanych ujeciach wody [19, 85]. Ponadto w wodzie pochodzacej
z rzeki Murray pojawialy si¢ tez silnie zapachowe metabolity glonéw 2-metyloizo-
borneol (MIB) oraz geosmina [33]. Z tych wzgledéw badano wiele rozwigzan tech-
nologicznych pozwalajacych na ograniczenie wplywu zwiazkéw organicznych na
jakos¢ wody oczyszczonej, co stanowilo znakomite pole doswiadczalne dla nowych
technologii. Poza probami usprawnienia koagulacji, prowadzono testy z technikami
membranowymi, destrukcja NMO za pomocg promieniowania ultrafioletowego i ozo-
nu, adsorpcjg na weglu aktywnym i zywicach syntetycznych oraz inne [85]. W sierp-
niu 2001 roku uruchomiono tu pierwsza na $wiecie techniczng instalacj¢ procesu
magnetycznej wymiany anionowej, ktora miata zarowno charakter badawczy, jak
i uzytkowy [31, 32]. Laczna wydajno$é zakladu oczyszczania wody (2500 m*/d) zo-
stata podzielona na dwa ciagi oczyszczania (po 1250 m’/d), zwiazane z oczyszcza-
niem konwencjonalnym (koagulacja — sedymentacja — filtracja — dezynfekcja) oraz
wykorzystujacym innowacyjne woOwczas rozwijzania z zanurzonymi membranami
mikrofiltracyjnymi o przeptywie krzyzowym. W obu ciggach zainstalowano dwustop-
niowe reaktory z zywica MIEX®DOC. Dzicki dodatkowym instalacjom pilotowym
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badano tez wiele innych konfiguracji procesowych [32]. Po dwdch latach testow wy-
odrebniono dwa wyrdzniajace si¢ warianty: MIEX® — koagulacja oraz MIEX" — mi-
krofiltracja [32]. Oba wyraznie gérowaly nad pozostatymi rozwigzaniami skuteczniej-
szym usuwaniem RWO. Stwierdzono, ze dzigki wymianie anionowej mozliwe byto
usuwanie NMO w szerszym zakresie mas czasteczkowych [6, 32], a sekwencja proce-
sow MIEX® — koagulacja wykazata si¢ stabilno$cia dziatania w dlugim czasie i w wa-
runkach ekstremalnych epizodow pogodowych zwigzanych z susza i powodziami [14,
17]. Trwalg skutecznos$¢ tej konfiguracji procesowej potwierdzono rowniez obserwu-
jac stabilne w czasie zmniejszenie zapotrzebowania $rodka dezynfekcyjnego oraz
zawarto$ci THM ($rednio do 72 pg/dm’, zawsze ponizej 90 pg/dm’) [66].

Potrzeba kontroli zawarto$ci zwigzkow organicznych w oczyszczanej wodzie koja-
rzona jest przede wszystkim ze zrodtami wody powierzchniowej. Jednak problemy
z nimi zwigzane dotyczg rowniez wod podziemnych. Pod tym katem przystapiono do
modernizacji zakladu oczyszczania wody w Wanneroo (Perth, Australia). Inwestycje
polegajaca na rozbudowie istniejacego uktadu oczyszczania o proces wymiany anio-
nowej ukonczono w pazdzierniku 2001 roku [85], jako druga w kolejnosci 1 do dzi$
jedng z najwigkszych na §wiecie. Zaktad oczyszczania wody w Wanneroo to gléwne
zrodlo zaopatrzenia w wode miasta liczacego okoto 2 mIn mieszkancow [1]. Zaktad
ma wydajno$é 225 000 m’/d [20, 54], a zbudowane reaktory procesu magnetycznej
wymiany anionowej pozwalaly na przyjecie potowy z tego strumienia wody [54, 96].
Ujmowana woda podziemna zawiera NMO w ilosci 10-15 gC/m’ [20], a wedtug [54]
w okresach intensyfikacji ujmowania nawet do 18 gC/m’. Zestawienie wielkosci
instalacji i poziomu zanieczyszczenia organicznego wody dobrze ilustruje skalg pro-
blemu, ktéry wymagal rozwigzania. Konwencjonalne techniki oczyszczania wody
podziemnej (napowietrzanie — koagulacja — sedymentacja — filtracja przez ztoze dwu-
warstwowe) pozwalaly na zmniejszenie zawartosci RWO w wodzie oczyszczonej do
5 gC/m’ [54], co i tak bylo dobrym osiagnieciem. Duzym problemem byto tez okresowe
pojawianie si¢ w sieci dystrybucyjnej dwusiarczku dimetylu, ktory jest wyczuwalny
W postaci intensywnego zapachu bagiennego [54, 85]. Substancja powstawata w prze-
wodach wodociagowych w wyniku aktywnosci mikroorganizmow obecnych w syste-
mie, a jej prekursorami okazaly si¢ zawarte w oczyszczonej wodzie substancje organiczne
oraz niektore zwigzki siarki [20, 54, 85]. Decyzj¢ o rozbudowie uktadu oczyszczania
o dwustopniowe reaktory z zywica MIEX*DOC podjeto po serii badan prowadzonych
od 1997 roku [20, 85]. Wiekszos¢ testow wykonano w oparciu o specjalnie w tym celu
zbudowana instalacje pilotowa, relatywnie duza, bo o wydajnosci 1000 m*/d [20]. Pro-
ces wymiany anionowej na proszkowym adsorbencie magnetycznym usytuowano bez-
posrednio po procesie napowietrzania [20, 54]. Dzigki wlaczeniu procesu do uktadu
oczyszczania wody zwigkszono usuwanie RWO do wartosci powyzej 75%, siarkowych
substratoéw dwusiarczku dimetylu do ponad 90%, a XTHM do 85% (uzyskano stabilne
warto$ci ponizej 100 pg/dm’) [20]. O 70% zmniejszono dawke koagulantu [20], a zapo-
trzebowanie chloru wykorzystywanego do dezynfekcji o ponad 50% [85].
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Badania prowadzone w Mt Pleasant i Wanneroo byly pierwszymi testami procesu
prowadzonymi na duzg skale, ktore zakonczono wdrozeniem. Ilustrujg odmienne zro-
dta wody oraz bardzo rdéznigce si¢ skale wielkosci instalacji, w ktorych zastosowano
nowa metode. Realizacja tych przedsiewzi¢¢ wigzata si¢ z nieporownanie wigkszym
ryzykiem, niz to mialo miejsce pozniej i obecnie. Do dzi§ stanowia one odniesienie
dla kolejnych prac badawczych i wdrozen.

Do chwili obecnej w $wiecie zbudowano ponad 60 instalacji procesu magnetycz-
nej wymiany anionowej [42]. Najwigcej z nich dziata w Stanach Zjednoczonych.
Wiele powstato i powstaje w Chinach. W Europie szersze znaczenie technologia zy-
skata tylko w Wielkiej Brytanii. Odosobnione przypadki wdrozenia procesu spotyka
si¢ w Belgii, Holandii i Francji. Polskie do§wiadczenia ograniczajg si¢ do badan pilo-
towych [64, 97].
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3. O parametrach procesu

W technologiach oczyszczania wody wykorzystuje si¢ wiele proceséw sktado-
wych, tworzacych ciagi technologiczne. Poprawne dziatanie ciggu technologiczne-
go, jako struktury odpowiedzialnej za wytworzenie zgodnego z wymaganiami pro-
duktu, o stabilnej jakosci, czgsto wobec zmiennej charakterystyki surowca, ma
znaczenie nadrzedne. Kreowanie spojnosci dziatania ciggu technologicznego wyma-
ga zarowno opanowania kontroli proceséw sktadowych, jak i ich wzajemnych inte-
rakcji. Zakres rozwijanych przez lata procesoOw technologicznych wykorzystywa-
nych w oczyszczaniu wody jest obecnie bardzo duzy. Podstawy znanych od lat
proceséw konwencjonalnych sa dobrze rozpoznane zaréwno od strony teoretycznej,
jak 1 z punktu widzenia praktyki ich zastosowan. Jednak réwniez w tych wypadkach
nierzadko zdarzajg si¢ niepowodzenia dotyczace zarowno sfery projektowania, wy-
konawstwa, jak i eksploatacji. Problem moze by¢ jeszcze powazniejszy w wypadku
proceséw, co do ktorych wiedza i doswiadczenie sag mniejsze.

Obiektywnych przyczyn trudno$ci zwigzanych ze stosowaniem procesOw oczysz-
czania wody mozna upatrywac¢ w nastepujacych czynnikach:

1. W oczyszczaniu wody jest wykorzystywany surowiec pochodzenia naturalnego,
ktory cechuje zaro6wno sezonowa (dotyczy zwlaszcza wod powierzchniowych),
jak i wieloletnia zmienno$¢.

2. Niezaleznie od zmienno$ci surowca produkt musi spetnia¢ najwyzsze standardy
jakosci, ktére rowniez podlegaja systematycznym zmianom; woda jest niezbed-
nym i gldwnym produktem spozywczym wykorzystywanym przez cztowieka;
zaden inny produkt nie jest spozywany systematycznie w poroéwnywalnych ilo-
$ciach i zaden nie wigze danej populacji na wiele lat z jednym zroédtem pro-
duktu, stad tez wynika szczego6lna waga, jaka przywiazuje si¢ do jakosci wody
spozywanej przez ludzi.

3. Aktualny stan wiedzy wskazuje, ze unikatowy charakter surowca oraz zlozo-
no$¢ mechanizmoéw dziatania metod oczyszczania (w obu wypadkach nie udato
si¢ jeszcze uwzgledni¢ wszystkich istotnych czynnikow) sprawiaja, ze efekty
prowadzenia procesu nie sg wystarczajaco przewidywalne 1 w praktyce zawsze
wymagajg weryfikacji doswiadczalne;j.
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4. Weryfikacja stosowanej metody rowniez bywa zlozona, dlatego musi uwzgled-

nia¢ czynniki opisane w punktach 1 i 2, ale tez musi by¢ prowadzona w warun-
kach jak najblizszych planowanym rozwigzaniom technicznym, co rodzi pro-
blem skali oraz wiele podobnych.

. Uktady technologiczne oczyszczania wody z reguty sa oparte na sekwencji pro-

cesOw, jednak roézne procesy jednostkowe wykazuja czesto odmienne optima
procesowe, przez co ich polaczenie w spdjna catos¢ napotyka przeszkody, na-
wet gdy kazdy z procesow z osobna wydaje si¢ doskonale opanowany.

. Zardbwno procesy, jak i ich sekwencje wymagaja przygotowania do sterowania

w systemie automatycznym. Niezawodno$¢ sterowania jest tym wigksza, im algo-
rytmy sg prostsze oraz gdy sie¢ powigzan mi¢dzy poszczegdlnymi elementami
budujacymi system jest mniej rozbudowana. Jednoczesne dazenia do doskonato-
$ci procesowej oraz niezawodnosci sterowania sg czesto trudne do pogodzenia.
Zapewnienie niezawodnos$ci moze wymaga¢ wprowadzenia istotnych uproszczen
w opisie procesu. Znalezienie kompromisu, zwlaszcza w systemach ztozonych
z rozbudowanych sekwencji procesowych, bywa trudne i wigze si¢ z potrzebami
do$wiadczalnej weryfikacji przyjmowanych rozwigzan. Udzial operatora jest nie-
zbedny, jednak regula powinno by¢ jego minimalizowanie i pozostawienie czto-
wiekowi jedynie odpowiedzialno$ci za podejmowanie kluczowych decyzji,
w oparciu o dane dostarczane przez systemy kontroli procesu.

. Dla wigkszoSci z procesow technologicznych istotna jest cigglos¢ i stabilno$¢ ich

dziatania. Z drugiej strony do wyjatkow naleza techniki oczyszczania wody nie
wymagajace prowadzenia okresowych zabiegow zmierzajacych do cyklicznego
przywracania nominalnych zdolnosci oczyszczania (ptukanie, regeneracja, itp.).
Przerwy w pracy generuja niestabilnos$¢ i przecigzenia, ktére przy braku zbiorni-
kow buforowych moga przenosic si¢ falami na kolejne stopnie oczyszczania, od-
dziatujac negatywnie na skutecznos¢ catego procesu technologicznego.

. Rozwoj cywilizacyjny i technologiczny tworzg zardbwno zagrozenia dla jako-

sci wod, jak i sposoby reagowania na nie, poprzez wprowadzanie zmian
w technologii oczyszczania wody. O ile wdrozenie nowych technologii
oczyszczania wod wymaga czasu (cykl zycia instalacji technologicznych za-
ktadow oczyszczania wody planowany jest na dziesigciolecia), to zagrozenia
cywilizacyjne oddziatuja nieustannie. Stad nawet szybkie znajdowanie tech-
nologicznej odpowiedzi na rodzace si¢ problemy nie jest dziataniem w pelni
kompensujacym zagrozenia. W wielu wypadkach aktualne trudnos$ci musza
by¢ pokonywane przy wykorzystaniu rozwigzan wdrozonych dekady wcze-
$niej, co oznacza konieczno$¢ adaptacji wykorzystywanych procesow tech-
nologicznych do realizacji nowych zadan. Z uwagi na tempo zmian elastycz-
no$¢ dziatania proceséOw staje si¢ obecnie wymogiem przy konstruowaniu
nowo powstajacych instalacji.



O parametrach procesu 41

9. Szczegdlnie klopotliwa jest separacja zanieczyszczen o ztozonej badz niejed-
norodnej charakterystyce. Do tej grupy naleza przede wszystkim substancje
organiczne. Maja one szereg cech wspdlnych, ale rowniez cechy indywidual-
ne. Ich roznicowanie jest w tym wypadku na tyle duze, Zze poszczegolne meto-
dy usuwania zanieczyszczen moga by¢ niezwykle skuteczne wobec pewnych
grup substancji i catkowicie nieskuteczne wobec innych. Rodzi to dylemat:
uniwersalno$¢ czy selektywnos$¢? Rozwigzania technologiczne o bardziej uni-
wersalnym dzialaniu bywaja mniej skuteczne, gdy te wyspecjalizowane ce-
chuje waski zakres oddziatywania.

10. W kazdym wdrozeniu istnieje potrzeba wywazenia efektu technologicznego
1 ekonomicznego. Nie wszystkie dostepne opcje technologiczne moga by¢ za-
stosowane, a kryteria kosztoéw inwestycyjnych oraz eksploatacyjnych osta-
tecznie weryfikuja ich przydatno$¢ wobec rozwigzan alternatywnych. Racjo-
nalny wybor metod oczyszczania wody nie musi zatem oznacza¢é wyboru
rozwigzan o najlepszej przydatnos$ci technologiczne;j.

Te oraz inne nie wymienione czynniki w sposob szczegdlny stymuluja poszukiwa-
nia metod kontroli umozliwiajagcych wpltywanie na przebieg proceséw technologicz-
nych, prowadzace do osiagania zamierzonych efektow. Kazde dziatanie podlegajace
kontroli ma szanse¢ by¢ realizowane w sposob bardziej racjonalny niz dziatania pozo-
stajagce poza kontrolg. Jedno z mozliwych rozwigzan daje koncepcja parametrow pro-
cesowych. Punktem wyjScia w budowie spdjnego obrazu procesu opartego na jego
parametrach jest wiedza o samej metodzie oraz wszelkich uwarunkowaniach w jej
stosowaniu. Z oczywistych wzgledow wiedza ta jest lepiej ugruntowana w odniesieniu
do technik znanych i stosowanych od dawna niz do rozwigzan nowych. W obszarze
dostepnych technik oczyszczania wody czesto nie dysponujemy mozliwosciami pre-
cyzyjnego ustalania skuteczno$ci procesu. Mozliwosci takie albo leza poza sama natu-
ra procesu albo sg ograniczone dostgpnoscia narzedzi jego kontroli.

Kontrola proceséw technologicznych oczyszczania wody nie jest latwym zada-
niem. W wielu wypadkach ich przebieg jest ztozony, podlega dziataniu wielu czynni-
koéw, ktorych interakcje sg trudne do przewidzenia. Nawet poprawne okreslenie para-
metrow procesu oraz ich znaczenia nie gwarantuje, ze ich uzycie w praktyce okaze si¢
skuteczne. Na tym tle na wyrdznienie zashuguja procesy cechujace si¢ relatywnie jed-
noznacznym mechanizmem dziatania, w tym procesy wymiany jonowej, rowniez te
bazujace na proszkowym jonicie z komponentem magnetycznym. W tym wypadku
system kontroli procesu oparty na parametrach procesowych powinien gwarantowac
duza niezawodno$¢. Problematyczne moze pozostawaé precyzyjne przewidywanie
warto$ci zmiany, ktora spowoduje okreslony skutek. Nie powinno by¢ natomiast pro-
blemu z okresleniem kierunku reakcji wywolanej przez zadang zmiang. To stanowi juz
bardzo mocny fundament kontroli procesu w celu nadawania mu przebiegu zgodnego
z oczekiwaniami eksploatatora. Zgromadzono juz wystarczajacy zasob wiedzy, aby
mozliwe byto:
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1.
2.

zdefiniowanie parametrow procesu kluczowych dla jego kontroli, oraz
scharakteryzowanie mozliwosci wykorzystania tych parametrow w prowadze-
niu procesu.

Te dwa dziatania stanowig wiodacy watek niniejszego opracowania.

To, ze okreslone dzialanie jest mozliwe, nie oznacza jeszcze, ze jest potrzebne.
Jednak za potrzeba pokazania spojnego obrazu procesu wymiany anionowej na prosz-
kowych adsorbentach magnetycznych przemawia wiele argumentow:

1.

2.

proces jest stosunkowo nowy i wymaga znalezienia klucza do jego charaktery-
styki,

proces podlega jeszcze istotnym modyfikacjom, ale funkcjonuje nie tylko w sfe-
rze badan, lecz rdwniez w zastosowaniach na skale techniczng, podczas ktorych
jest pozytywnie weryfikowany,

. zebrano juz znaczacy zasoéb wiedzy o procesie i uwarunkowaniach jego stoso-

wania — dostgp do wielu roznych spojrzen pozwala na wypracowanie wzglednie
wszechstronnego obrazu metody,

. istniejace elementy charakterystyki procesu pozostaja rozproszone, brakuje

ich spdjnego, kompleksowego ujecia i jasnego wskazania wigzi taczacych po-
szczegblne elementy opisu metody; luki te powinny zostaé wypetnione, aby
wykorzystanie procesu mogto by¢ racjonalnie planowane i realizowane i aby
w wymierny sposob wskazywaé kierunki rozwoju procesu oraz metod jego
kontroli,

. proces ma przed soba perspektywy rozwoju zarowno co do poszerzania skali

zastosowan, jak i rozwijania samej metody, co z jednej strony uzasadnia potrze-
be jego lepszej kontroli, a z drugiej stwarza podstawy dalszej ekspansji.

Zestaw parametrow procesowych dobierano wedtug kryteriow pozwalajacych na
zapewnienie ich jak najwickszej uzytecznosci, wykorzystujac przede wszystkim te,

ktore:
1.
2.

maja istotne znaczenie dla procesu,

sa mierzalne bezposrednio lub latwe do wyznaczania na bazie kilku innych
warto$ci mierzalnych — w uzasadnionych wypadkach (duze znaczenie proceso-
we) moga by¢ definiowane w sposob opisowy, o ile niemozliwe jest nadanie im
konkretnego, wymiernego znaczenia,

. 83 przystepne operacyjnie, co jest rownoznaczne z mozliwoscig ich wykorzy-

stania zarOwno w recznym sterowaniu procesem, jak i w systemach automaty-
ki procesowej — przystepno$¢ oznacza rowniez tatwos¢ przekazu, czyli for-
mulowanie prostych, tatwych do zrozumienia definicji oraz bezposrednios¢
zastosowania,

. majg cechy uniwersalne, tj. gwarantuja, ze zmiana elementéw procesu nie

bedzie burzy¢ wypracowanego systemu jego kontroli; w tym kontekscie
szczegblng uwage zwracano na uniwersalno$¢ tych parametrow oraz ich wy-
korzystania wobec znanych systemow reaktorowych oraz mozliwych do za-
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stosowania w przyszto$ci innych odmian proszkowych adsorbentéw magne-
tycznych,

5. tworza kompletny system charakterystyki procesu, ktorego celem nie byto po-
szukiwanie spektakularnych miar dla poszczegélnych komponentow procesu,
ale poszukiwanie takich miar, ktére wraz z innymi stworza wzglednie pelny ob-
raz procesu, gdzie aspekt komplementarnosci ma kluczowe znaczenie w selekcji
parametrow procesowych, w szczegolnosci rowniez dla zakreslenia jej granic,

6. s3 dobrze poznane i sprawdzone w dzialaniu, gdyz preferuja wykorzystanie
znanych i wczesniej stosowanych parametrow procesu, ktore zostaty juz zwery-
fikowane w pracach badawczych oraz w praktyce technologiczne;j.

Pierwsze zalozenie nie wymaga uzasadnienia. Oczywiste jest rowniez, ze parame-
try musza mie¢ miare. Niekiedy jednak mierzalno$¢ parametru moze by¢ podawana
w watpliwos¢. Postuzmy sie przykladem parametru zawartosci tego konkretnego ad-
sorbentu (zywicy proszkowej) w reaktorze. Zawarto$¢ 10 cm’/dm’ nie oznacza, ze
w kazdym decymetrze szeSciennym objetosci reaktora znajduje si¢ w danym momen-
cie 10 cm’ pierwotnej objetosci zywicy. O jej rozkladzie $wiadczy rozproszenie
adsorbentu, ktore w idealnych warunkach powinno by¢ rdwnomierne. Dgzenie to mo-
ze nie by¢ spelnione w niektorych reaktorach fluidalnych. Jednak powinno by¢ reali-
zowane w najwiekszym mozliwym stopniu, a gdy nie jest to mozliwe, rozktad kon-
centracji zywicy powinien by¢ uwzgledniony w opisie procesu poprzez podzielenie
reaktora na strefy o zréznicowanych zawartosciach adsorbentu. Wowczas miarg roz-
proszenia nie bytaby jedna okreslona wartos¢ liczbowa. Niemniej kazda mozliwos¢
nadania charakterystyce procesu wymiernej postaci powinna by¢ wykorzystana. Przy-
ktad wykorzystania takiej mozliwosci ilustruje obraz krzywej kinetycznej. Juz sama
jej postac graficzna pozwala na:

e poszukiwanie optimum procesowego,

e ocenianie powinowactwa substratu/substratow procesu do adsorbentu,

e porownywanie réznych zrodet wody pod katem ich podatnosci na oczyszczanie

metoda magnetycznej wymiany anionowe;.

Opis matematyczny tej samej krzywej pozwala z kolei na doprecyzowanie analiz
wymienionych powyzej, a takze na liczbowe wyrazenie:

e szybkosci reakcji,

e zawarto$ci frakcji nieusuwalne;j,

e przebiegdw sprawnosci procesu jako funkcji dawki zywicy i czasu kontaktu,

e wielu innych parametrow.

Ta sama zawarto$¢ adsorbentu moze stanowic ilustracje przystgpnosci operacyjnej
parametru oraz jego mierzalnosci. Z dwoch dostepnych opcji okreslania ilosci adsor-
bentu poprzez jego masg lub objetos¢ powszechnie przyjeto ten drugi wariant. Dla-
czego? Latwiej 1 bardziej powtarzalnie mierzalna jest relacja objetoSciowa wody
i zywicy. Objetos¢ tatwiej odmierza¢ w ukladzie hydraulicznym. Mokra probka zywi-
cy po pomiarze wraca do reaktora, a wysuszona w celu pomiaru suchej masy bylaby
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tracona, nie wspominajac juz o czasie potrzebnym do uzyskania wyniku, ktéry w wy-
padku pomiaru objgtosci jest znaczaco mniejszy. Parametr objetosciowy taczy czyn-
no$ci wykonywane przez operatora z dziataniem systemow kontroli i sterowania. Ob-
jetosciowy pomiar zawarto$ci adsorbentu w probce pobranej z reaktora lub z innego
elementu systemu koresponduje z realizowang przez system automatyki procesowej
kontrola nad objetosciowymi natezeniami przeptywu poszczegdlnych strumieni, ktore
sa niczym innym jak objetoscia transportowang w czasie. Poruszanie si¢ w zakresie
parametrow tatwych do wykorzystania zaré6wno od strony operatorskiej, jak i w ukta-
dach automatyki, pozwala na dokonywanie ptynnych zmian zakresu odpowiedzialno-
sci. W sytuacji awaryjnej operator moze przeja¢ odpowiedzialno$é za elementy sys-
temu podlegajace kontroli automatycznej, lub na odwroét, wraz z postgpem techniki,
system kontroli procesowej moze stopniowo przejmowaé zakres odpowiedzialno$ci
operatora. Ten rodzaj elastyczno$ci nadzoru jest przewaznie niedostgpny w wypadku
systemow kontroli opartych o ztozone modele matematyczne procesu, zbyt skompli-
kowane, aby mogty by¢ wydajnie zastapione przez cztowieka.

Dazenie do uniwersalizacji sposobow kontroli nad procesami technologicznymi jest
chetnie przyjmowang, a niekiedy wrecz konieczng strategig. Dlatego budujac charakte-
rystyke procesu opartag na parametrach procesowych dbano, aby ta struktura taczyla
wykorzystanie réoznych systemow reaktorowych (potwierdzano to dla dwoch obecnie
wykorzystywanych typow reaktoréw) oraz réznych adsorbentéw (dotyczy adsorbentow,
ktore tacza cechy drobnych granul oraz zdolno$¢ do szybkiej aglomeracji). Niezaleznie
od odmiany procesu, uniwersalnos¢, o ktérej mowa, mozna rozpatrywac przynajmnie;j
na dwoch poziomach, jako:

e tozsame rozumienie i znaczenie poszczegolnych parametréw procesu,

e koherencja powigzan migedzy parametrami.

Uniwersalnosci nie nalezy natomiast rozumie¢ jako identycznosci interpretacyjnej
wartos$ci poszczegdlnych wskaznikéw. Posrod parametrow procesowych znajdziemy
takie, ktorych okre$lona warto$¢ bedzie wobec réznych odmian procesu oznaczata
to samo, ale i takie, ktorych interpretacje beda odmienne. Te odmienno$ci mogg ponie-
kad stanowi¢ podstawe rozrézniania odmian procesu, na co rowniez starano si¢ zwracaé
uwage. Zawartos¢ adsorbentu w reaktorze w granicach od kilkunastu do kilkudziesie-
ciu decymetrow szeSciennych w metrze szeSciennym mozemy obecnie jednoznacznie
powiazaé z uktadem reaktorowym typu dwustopniowego (DS), gdy wartosci przekra-
czajace 100 dm’/m’ bylyby charakterystyczne dla systemu jednostopniowego (HR).
Mozna wskazac i inne parametry, ktorych wartosci beda wyrdznialty oba rozwigzania.
Niemniej oba te uklady reaktorowe sa w pelni porownywalne dzicki parametrowi tzw.
dawki rownowazne;j.

Przyjeta struktura charakterystyki metody jest uzyteczna, o ile tworzy pelny obraz
procesu. Dobor listy parametréw procesowych nie moze pomijaé¢ tego kluczowego
aspektu. Nadmiar wskaznikéw stanowi w tym wypadku mniejsze uchybienie niz brak
cho¢by jednego, ktory moglby zagrozi¢ kompletnosci catej struktury. Wskazane ukta-
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dy reaktorow jedno- i dwustopniowego roznia si¢ (zawarto$¢ zywicy), a jednak sa
poréwnywalne (dawka rownowazna). To $wiadczy, ze sama zawartos¢ adsorbentu nie
jest wystarczajaca, aby w petni scharakteryzowaé¢ proces. Potrzebne sa jeszcze inne
parametry, ktore dopelnig ten obraz i wskazg, ktore roznice trzeba wzia¢ pod uwage,
aby dostrzec kluczowe podobienstwa. Bez osiagnigcia stanu kompletnosci zaden sys-
tem charakterystyki procesu nie bedzie funkcjonalny.

Postugujac si¢ znanymi wczesniej parametrami zyskuje si¢ istotng mozliwos¢ po-
rownywania wlasnych spostrzezen z obserwacjami innych. Zaréwno ich zbieznosci,
jak i rozbieznosci (zwlaszcza, gdy uda si¢ je wyjasnic) sa cenne. Uzyskuje si¢ tez do-
step do szerszego kontekstu funkcjonowania tych parametrow w wielu zastosowa-
niach. Z drugiej strony mozna tez liczy¢, ze wypracowywany system postugiwania si¢
parametrami procesowymi wpisze si¢ w pewien ciag rozwojowy metody, bedzie la-
twiejszy w percepcji i zyska wigcej mozliwosci wdrazania. Nie oznacza to, ze nie
warto wskazywaé nowych drog i sposobéw postepowania. Przyktadem moze by¢ pa-
rametr okreslony w pracy jako wiek zywicy, ktory cho¢ znany, nie zyskat dotychczas
praktycznego znaczenia, poza nielicznymi koncepcjami matematycznych modeli pro-
cesu. A przeciez interakcja roztworu i adsorbentu przebiega w czasie. A ten czas po-
strzegany od strony adsorbentu nie jest tozsamy z czasem postrzeganym od strony
roztworu. Wiek zywicy pozwala na opisanie tej relacji. Pokazanie jego wartosci inter-
pretacyjnej oraz silnych zwigzkéw z kluczowymi nastawami reaktora moze uczyni¢
z tego wskaznika wazny element systemu kontroli procesu. Jako kolejny nowy para-
metr wskaza¢ mozna tzw. zakres stosowalnos$ci, ktorego analiza moze utatwi¢ poszu-
kiwanie optimum procesowego. Wspdlng cechg tych nowych parametrow jest to, ze
nie zaprzeczaja one koncepcji wczesniej wypracowanych wskaznikow, lecz ja rozwi-
jaja, pozwalajac na uzyskanie dodatkowych informacji.

Realizujac ide¢ porzadkowania struktury procesu zaproponowano wyrdznienie
dwéch podstawowych grup jego parametrow: pierwotnych i wtornych.

Zrédlem parametréow pierwotnych jest bezposredni pomiar. Ich wartoci w naj-
prostszy mozliwy sposob opisuja aktualny stan pracy reaktora. Nie mozna uruchomic
reaktora bez wskazania ich wartosci. Najlepszym przyktadem wskaznika nalezacego
do tej grupy jest zawartos¢ adsorbentu w reaktorze. To kluczowy parametr oddziatuja-
cy na stan procesu i jego skutecznos¢. Jego wartos¢ moze by¢ zadana przez operatora,
a nastepnie weryfikowana i korygowana poprzez dodawanie lub ujmowanie adsor-
bentu z obiegu reaktora. Ilustruje to drugg wazng ceche parametréw pierwotnych — ich
warto$ci mogg by¢ zmieniane w zaleznosci potrzeb. Charakterystyka procesu bazujaca
na parametrach pierwotnych nie jest kompletna. Ich analiza nie wskaze, ktory z para-
metrow nalezy zmieni¢ i o jaka warto$¢, aby uzyskac pozadany efekt technologiczny.
W tym pomocne s3 parametry okreslone tu jako wtérne. Bez wiedzy o parametrach
wtornych reaktor moze dziatac, ale jego dziatanie moze znalez¢ si¢ poza kontrolg, nie
mowigc juz o realizacji celow procesu. Odpowiednikiem zawartosci adsorbentu
w reaktorze jako parametru pierwotnego moze by¢ rownowazna dawka adsorbentu
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(zywicy), bedaca przykladem parametru wtérnego. Jest to hipotetyczna zawartos§¢
adsorbentu $wiezego, ktora jest procesowo rownowazna aktualnej zawartosci w reak-
torze adsorbentu wysyconego. Poniewaz skuteczno$¢ usuwania sktadnikow roztworu
jest zalezna od jego zdolnosci adsorpeyjnej, ktorg tatwiej zbadaé i przypisac jej warto$é
w odniesieniu do $§wiezego adsorbentu niz dla adsorbentu cze¢$ciowo wysyconego, to
w rzeczywistosci skuteczno$¢ usuwania substratéw procesu zalezy od dawki réwno-
waznej, a nie od zawarto$ci adsorbentu w reaktorze. Dostrzegajac, ze okreslona warto$¢
dawki rownowaznej moze by¢ uzyskana przy roznych zawarto$ciach zywicy, otrzymuje
si¢ fragment (bo oparty tylko na dwoch wybranych wskaznikach) obrazu procesu, ktory
w catosci ma by¢ stworzony w tej pracy. Fragment ten pokazuje, Ze czym innym jest
oddziatywanie na proces, czemu shuzg parametry pierwotne, a czym innym jest jego
rozumienie i kontrola, czemu stuza przede wszystkim parametry wtorne. Nalezy podkre-
$li¢ celowe uzycie powyzej, w odniesieniu do dawki réwnowaznej, migkkiego sformu-
towania — ,;moze by¢ odpowiednikiem zawarto$ci adsorbentu” zamiast jednoznacznego
— ,jest odpowiednikiem”. Parametry wtdrne petnig funkcje interpretacyjne, ktore zostaty
im przypisane, jednak nie monopolizujg tej roli. Zamiast dawki réwnowaznej, w celu
uzyskania tych samych informacji, mozna skorzysta¢ z innego parametru lub grupy
parametrow. Jest to mozliwe juz obecnie, ale w przyszto$ci mozna zyska¢ kolejne na-
rzedzia w postaci nowych, lepiej przystosowanych do konkretnego zastosowania para-
metrow wtornych. Oznacza to, ze zbior parametrow wtéornych moze by¢ rozwijany.
Kolejne wskazniki mogg doprecyzowa¢ generowane komunikaty lub ukaza¢ odmienne
spojrzenie na proces. Inaczej jest z parametrami pierwotnymi. Ich lista jest zamknieta,
poniewaz obejmuje wytacznie sposoby bezposredniego oddziatywania na prace reakto-
ra, ktorych liczba jest skoniczona. Zmiany w zakresie parametrow pierwotnych bytyby
potencjalnie mozliwe np. w efekcie istotnych zmian konstrukcyjnych reaktorow.

Przytoczone przyktady mialy za zadanie zilustrowanie prezentowanego tu podej-
scia do charakterystyki procesu wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach
magnetycznych. Jego tre$¢ wypehnia strukture charakterystyki procesu opartg na czte-
rech filarach:

1. parametrach pierwotnych,

2. parametrach wtornych,

3. procedurach,

4. uwarunkowaniach prowadzenia procesu (obiektywnych i subiektywnych), ktore

moga by¢ poszerzone o sposoby optymalizacji procesu.

Do zbioru parametréw pierwotnych zaliczono:
. zawartos$¢ (dawke) adsorbentu w reaktorze,
. czas kontaktu wody z adsorbentem w reaktorze,
. stopien regeneracji (lub warto$¢ strumienia regeneracji),
. rozproszenie adsorbentu w reaktorze,
. koncentracj¢ adsorbentu w zbiorniku adsorbentu zregenerowanego,
. koncentracje adsorbentu w strumieniu recyrkulacji.

AN DN AW~
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Natomiast otwarty zbiodr parametrow wtornych, opisanych w tej pracy obejmuje:

1. krotno$¢ wymiany objetosci adsorbentu (zywicy),

2. dawke rownowazng adsorbentu (zywicy),

3. wiek adsorbentu (zywicy),

4. wskazniki bazujace na analizie krzywej kinetycznej (w tym dawke skuteczna,
zakres stosowalnos$ci, wzajemna ,,zastepowalno$¢” dawki adsorbentu i czasu
kontaktu oraz szybko$¢ reakcji).

Parametry pierwotne sg znane i wykorzystywane w eksploatacji procesu. Rowniez
wigkszos$¢ parametrow wtornych (poza wskaznikami opartymi na krzywej kinetycz-
nej) pojawiata si¢ we wczesniejszych opracowaniach innych autoro6w. Nowg wartos$¢
budujag w tym wypadku powigzania mi¢dzy nimi oraz wykorzystanie tych powigzan
do prowadzenia procesu. Szczegodlne znaczenie majg tu interakcje na linii parametry
wtorne — parametry pierwotne. Pierwsze pozwalaja na ocene stanu procesu oraz
ewentualna potrzeb¢ wprowadzenia korekt, ktore moga by¢ z kolei zrealizowane po-
przez uzycie parametrow pierwotnych.

Waga procesowa poszczegélnych parametrow, zwlaszcza wtornych, jest zrdzni-
cowana 1 w znacznej mierze zalezy od przyjetej koncepcji kontroli procesu. Moze ona
bazowac¢ tylko na wybranych parametrach wtornych, ktérych uzyteczno$¢ w danym
zastosowaniu jest najwicksza. Specyfika parametrow pierwotnych sprawia, ze wszyst-
kie pozostaja w uzyciu. Jednak kluczowe beda te z nich, ktore operator bgdzie chetniej
wykorzystywat jako narzgdzia oddziatywania na przebieg procesu.

Nie wszystkie potrzeby procesu mozna uja¢ w postaci prostego wskaznika, ktore-
mu przypisana jest okreslona warto$¢ liczbowa. Realizacja procesu moze wymagaé
prowadzenia operacji, przy ktorych istotne znaczenie maja rowniez:

¢ kolejnos¢ wykonywanych dziatan,
ich intensywnos¢,
czgstose,
rezim operacyjny (ciaggly lub okresowy),
kierunek dziatania (kierunek zasilania reaktora woda wobec kierunku zasilania
reaktora zywicg),

e inne wskazniki.

Potrzeby te moga i powinny by¢ realizowane w uporzadkowany i powtarzalny
sposob poprzez tworzenie wiasciwych procedur postgpowania, w ktorych sg opisane
ztozone, czgsto wieloetapowe operacje technologiczne, realizujace okreslony cel.
Przyktadem moze by¢ regeneracja adsorbentu. Jej celem jest przywrocenie zdolnosci
adsorpcyjnej adsorbentu. Cel ten mozna osiggnaé na wiele sposobow. Kazdy wiaze
si¢ z realizacja wlasciwej mu procedury postepowania. Znaczenie procedur oraz
dbatos¢ o realizacj¢ ich celow sa rownie istotne jak wtasciwe operowanie parame-
trami procesowymi. Zaniedbania w zakresie wypetiania procedury regeneracji lub
brak kontroli realizacji celow tej operacji moga naruszaé stan rOwnowagi procesu,
a tym samym generowacé potrzeb¢ zmian warto$ci parametrow wtdrnych oraz pier-
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wotnych w celu osiagnigcia nowego stanu rownowagi, ktory bedzie gwarantowat
realizacje celow technologicznych (np. usuwanie okre$lonego tadunku substancji
organicznych). Jedng z konsekwencji mniejszej pojemnosci adsorpcyjnej bedzie na
przyktad potrzeba zwickszenia wartos$ci dawki rownowaznej i zwigkszenia strumie-
nia regeneracji. Oznacza to, ze bledy regeneracji wywotuja wicksza potrzebe rege-
neracji i wobec braku rozwigzania tego problemu proces bedzie zmierzat w kierunku
nieracjonalnych parametrow funkcjonowania, az do stwierdzenia potrzeby wymiany
adsorbentu na nowy.

W pracy wyrozniono nastgpujace procedury zwigzane z realizacjg procesu ma-
gnetycznej wymiany anionowej:

e procedury regeneracji,

e procedury kontroli procesu,

e inne procedury istotne z uwagi na techniczne, technologiczne i organizacyjne

uwarunkowania funkcjonowania przedsigbiorstwa.

Stabilnos¢ prowadzenia procesu wymaga wypracowania procedur jego kontroli
oraz regeneracji adsorbentu. Te dwa zagadnienia wskazuja na dwa wydzielone obsza-
ry procesu zwigzane z jednej strony z praca reaktora (kontrola procesu), z drugiej zas
z potrzeba zapewnienia zrédla ,,$wiezego” adsorbentu (uzyskanego dzigki regenera-
cji). Obszary te moga by¢ w znacznej mierze niezalezne. Procedura regeneracji, o ile
jest skuteczna i dostarcza potrzebng ilo$¢ adsorbentu, nie wplywa na pracg reaktora.
Immanentng cechg procedur jest ich powigzanie z konkretnym wdrozeniem procesu.
Dlatego nie zaprezentowano tu wielu wzordéw takich procedur, lecz raczej kompo-
nenty, z ktorych moga by¢ budowane. Informacje odnoszace si¢ do procedur regene-
racji, stanowigcych do$¢ zwarte zagadnienie, skoncentrowano w ramach jednego
z podrozdzialéw opracowania. Z kolei odniesienia do kontroli procesu sa obecne
w wielu czesciach opracowania, poniewaz nawigzuja one do jego wiodacej mysli.
W szczegolnosci zas kontroli procesu stuzg same parametry procesowe oraz analizy
zagadnien zwigzanych z ich wykorzystaniem. Starano si¢, aby ukazywanie dostgpnych
mozliwo$ci tworzenia procedur nie wigzato si¢ z narzucaniem okreslonych sposobow
postepowania.

Warto pamietaé, ze procedury nadzoru nad procesem technologicznym nie ogra-
niczajg si¢ do samej pracy reaktora oraz urzadzen towarzyszacych. Utrzymanie infra-
struktury, zaopatrzenie, serwis, organizacja pracy i wiele innych dziatan umozliwiaja-
cych ciagla eksploatacj¢ urzadzen w skali technicznej stanowia niezbgdne uzupetnie-
nie. Kwestiom tym nie pos§wi¢cono uwagi, poniewaz w rownym stopniu dotycza one
innych procesé6w technologicznych i bardziej wigzg si¢ z organizacja catej struktury
przedsiebiorstwa niz jednej z wykorzystywanych w nim technologii.

Dopehieniem obrazu procesu jest zwrocenie uwagi na uwarunkowania jego sto-
sowania. Zagadnienie to wydaje si¢ mie¢ znaczenie poboczne, jednak ma duza wagg.
Wskazuje bowiem na inne czynniki niz parametry procesowe oraz procedury, ktore
nalezy wzia¢ pod uwage przy prowadzeniu procesu, ale rowniez przy podejmowaniu
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decyzji o jego zastosowaniu. Mozna wskaza¢ szereg okolicznosci, ktore beda lub nie
beda sprzyja¢ wykorzystaniu metody. Chodzi tu przede wszystkim o uwarunkowania
zewngtrzne o charakterze obiektywnym, czyli niezalezne od operatora. W tym kontek-
scie szeroko omowiono zagadnienie wlasciwosci zawartych w wodzie substancji or-
ganicznych oraz cech samego roztworu i obecnos$ci sktadnikow konkurujacych w da-
zeniu do miejsc aktywnych jonitu. Innag role pelnig uwarunkowania o charakterze
subiektywnym, zalezne od woli operatora. Mozliwo$¢ ich modyfikowania sprawia, ze
w przeciwienstwie do uwarunkowan typu obiektywnego petnig funkcje narzgdzia.
W tej grupie zwrdcono uwage przede wszystkim na kluczowe dla procesu warunki
mieszania. W tym zakresie mozna wskaza¢ na pewien standard dziatania, ale takze na
mozliwosci oraz potrzebe jego doskonalenia. Dzialanie to stwarza nadal znaczace pole
dla optymalizacji procesu. Sposrod pominigtych w opracowaniu uwarunkowan typu
subiektywnego wymieni¢ mozna chociazby zalezne od decyzji technologa ingerencje
w sktad i wlasciwosci wody, ktére moga oddziatywaé na przebieg procesu, interakcje
z innymi procesami technologicznymi w ciggu, zmienno$¢ obcigzenia reaktorow, itp.

W procesach oczyszczania wody, ktore decyduja o jej jakosci, a zatem takze
0 bezpieczenstwie jej uzytkowania, wazna jest stabilno$¢ dziatania. Pomimo wie-
lu zmiennych oddziatywan réwniez w procesie magnetycznej wymiany anionowe;j
mozliwe jest uzyskanie tzw. stanu ustalonego, ktéry jest pozadanym stanem procesu.
Prezentowany w opracowaniu zespot parametrow procesowych stanowi doskonale
narzedzie opisu stanu ustalonego procesu lub zakresu stanow ustalonych charaktery-
stycznych dla danego zastosowania. Pozwala takze na dokonywanie zmiany jednego
stanu ustalonego na inny, wraz ustaleniem wszystkich niezbednych do tego danych.

Celem pracy nie byta budowa matematycznego modelu procesu, rozumianego jako
struktura numeryczna odwzorowujaca zjawiska zachodzace w reaktorze i umozliwia-
jaca symulacje funkcjonowania procesu. Jednak z uwagi na obecnos¢ tej formy cha-
rakterystyki procesu w literaturze oraz generowane przy jej udziale tezy o uniwersal-
nym znaczeniu, w pracy znalazly si¢ odniesienia do wybranych aspektow tego
zagadnienia.

Opisang powyzej koncepcje parametrow procesowych i ich wykorzystania mozna
podsumowac¢ w kilku zdaniach. Jesli chcesz dokona¢ zmiany rezimu pracy reaktora, to
w tym celu masz do dyspozycji skoniczona liste parametrow pierwotnych. Jesli potrze-
bujesz okresli¢ warto$¢ potrzebnej zmiany, to w tym celu musisz si¢ oprze¢ na anali-
zie parametrow wtornych. Wnioski z tej analizy mozesz wdrozy¢ na wiele sposobow.
Sposdb, ktéry wybierzesz bedzie wynikal z procedur, doswiadczenia, intuicji, ze-
wnetrznych uwarunkowan procesu, ale zawsze uzyjesz w tym celu parametroOw pier-
wotnych, stanowiacych narzedzie bezposredniego oddziatywania na system reaktora.
Tworzona tu struktura ma za zadanie pokazac te drogi, ktore prowadza do celu, a jest
nim kontrola procesu technologicznego.






4. Wlasciwosci adsorbentu
MIEX®DOC

Kazdy materiat wykorzystywany w oczyszczaniu wody jest tworzony wedlug okre-
slonego pomystu. Idea taka znajduje najpelniejszy wyraz w budowie materiatu. Koncep-
cja magnetycznej proszkowej zywicy anionowymiennej, przeznaczonej do usuwania
NMO z wody, ma za sobg dluga histori¢ [18], ktorg zasygnalizowano w rozdziale 2. Ma
tez przed sobg interesujace perspektywy, o czym begdzie mowa w rozdziatach 91 10.

Jak przy kazdym produkcie innowacyjnym mozemy méwi¢ o jego cechach typo-
wych oraz unikatowych. W wypadku zywicy MIEX®DOC niewatpliwie typowy jest
mechanizm dziatania, ktérym jest stechiometryczna wymiana jondéw ruchliwych zy-
wicy (najczesciej Cl) na przeciwjony zawarte w oczyszczanej wodzie. Boyer 1 Singer
[10] wykazali, ze jonit MIEX®DOC od strony stechiometrii reakcji wymiany nie wy-
kazuje roznic w stosunku do innych makroporowatych i silnie zasadowych zywic jo-
nowymiennych. Ponadto ma taka samg zdolno$¢ wymiany jonow, jak konwencjonalne
zywice anionowymienne o zblizonych wtasciwosciach fizycznych i chemicznych [10].
Podobnie jak inne makroporowate zywice poliakrylowe [35] wykazuje tez wieksze
zdolno$ci usuwania RWO w poréwnaniu z zywicami polistyrenowymi [10]. Unikato-
we nie sg tez szkielet, wielko$¢ 1 ksztalt ziaren. Dopiero wlaczenie komponentu ma-
gnetycznego, a co za tym idzie wzmozenie aglomeracji silnie rozproszonych w roz-
tworze drobnych granul adsorbentu, tworzy warto$¢ dodang, ktorg jest niedostepna dla
niemagnetycznych adsorbentow proszkowych mozliwos¢ ich wielokrotnego uzycia.
Mozliwosci, ktore stwarza zdolno$¢ aglomeracji drobnych ziaren, zyskuja dodatkowo
przy wprowadzeniu odpowiednich rozwigzan reaktorowych (rozdziat 6).

Podstawowa charakterystyka kazdego adsorbentu jonowymiennego obejmuje jego
cechy fizyczne oraz wiasciwosci chemiczne. Wsrod cech fizycznych wyrdznia sie
barwe, ksztatt 1 wielko$¢ ziaren, gestos¢ (szkieletu, ziarna w stanie suchym i zhydraty-
zowanym, nasypowa), odporno$¢ mechaniczng i termiczng oraz stopien pecznienia
[20, 25, 45], a takze budowe szkieletu, porowato$¢ wewnetrzng i miedzyziarnowa.
W odniesieniu do adsorbentu o wlasciwosciach magnetycznych dodatkowa cecha,
ktora nalezy wziagé pod uwagg, jest oddzialywanie magnetyczne ziaren. O wlasciwo-
sciach chemicznych decyduje rodzaj i liczba grup aktywnych zawartych w jonicie, co
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znajduje odzwierciedlenie w takich parametrach, jak zdolno$¢ jonowymienna czy
selektywnos¢ [20, 25, 45].

4.1. Barwa, ksztalt i wielko$¢ ziaren

Ziarna zywicy MIEX*DOC maja barwe jasnobrazowa, pochodzaca od zawartego
w nich tlenku zelaza [3]. Sg wytwarzane w postaci kulistych granul o relatywnie ma-
lym rozmiarze. Ziarna kuliste zdecydowanie przewazaja, jednak wystepujg tez formy
polkoliste, mniejsze fragmenty kuli czy okruchy o nieregularnym ksztatcie (rys. 4.1).
Jha z zespotem [40] ocenili ksztalt ziaren jako zblizony do kulistego. Na prezentowa-
nym w publikacji obrazie mikroskopowym, oprocz typowych kul sa widoczne duze
kule oblepione mniejszymi, duze kule z wtopionymi w nie mniejszymi kulami, pary
kul réznych wielkosci potaczone mostkiem, formy w ksztalcie jaja.

Rys. 4.1. Ziarna zywicy MIEX®*DOC
(opublikowano za zgoda Ixom Watercare, Inc.)

W charakterystyce rozmiaro6w ziaren adsorbentéw, istotnej dla opisu procesu
(zwlaszcza kinetyki reakcji), mozna wyrdzni¢ dwa podej$cia. W uproszczonym ujeciu
badacze postuguja si¢ wartoscig srednicy jednolitej, ktora reprezentuje zbior ziaren
o roznych wielko$ciach [1, 12, 56]. Druga mozliwos¢ polega na wykorzystaniu roz-
ktadu wielkosci ziaren do zdefiniowania wielu klas wielkosci granul [6, 58, 74, 86].
Zarowno w zakresie danych o rozkladzie uziarnienia, jak i $rednicy miarodajnej gra-
nul zywicy MIEX®DOC, zrodta sg rozbiezne. W zgloszeniu patentowym [3] wskaza-
no szeroki zakres $rednic (30—1000 pum), jakie mogg przyjmowac mikrosfery wytwa-
rzane za pomocg opracowanej metody. Nie mozna tego jednak traktowaé wigzaco
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w odniesieniu do produktu, ktory jest obecnie stosowany. W podreczniku Water Quality
and Treatment pod redakcja Edzwalda procesowi magnetycznej wymiany anionowej
poswigcono krotki podrozdziat, podajac m.in. zakres $rednic ziaren 20-50 pm [18].
Wartosci te sg z catg pewnoscia btedne. W zwrdconej bardziej ku praktyce ksiazce
Water Treatment: Principles and Design wskazano warto$¢ srednicy miarodajnej
~180 pum [20]. Taka samg warto$¢ podaje tez jedna z pierwszych prac poswieconych
procesowi wymiany anionowej na proszkowej zywicy magnetycznej [71], a takze
publikacja [40], w ktorej dokonano oceny wielkosci granul w oparciu o analiz¢ obra-
z6w pochodzacych z elektronowego mikroskopu skaningowego. W pracy [63] odno-
towano $redni rozmiar ziarna 120 um i zwrdcono uwage na mozliwo$¢ jego zmniej-
szania w trakcie eksploatacji. Zestawienie danych o zakresie oraz $rednim rozmiarze
ziaren zywicy MIEX®"DOC, pochodzacych z wielu zrédet zamieszczono w tabeli 4.1.
Na ich podstawie mozna wnosi¢, ze najczesciej stwierdzane wartosci $redniej Srednicy
to 150 pm lub 180 pm. Te same warto$ci ograniczajg najczesciej wskazywany zakres
srednic, co jednak wydaje si¢ malo prawdopodobne, poniewaz nawet w wizualnej
ocenie mozna stwierdzi¢ wigkszg nierownomierno$¢ uziarnienia. Problem znaczenia
uniformizacji ksztaltu i rozmiaru granul adsorbentéw proszkowych poruszono w roz-
dziale 9.

4.2. Budowa i wlasciwosci strukturalne

Podstawowe dane o budowie ziaren adsorbentu MIEX*DOC oraz jego wytwarza-
niu zawarto w dokumentacji patentowej [3]. Nie dotyczy ona wylacznie jednego mo-
delu zywicy, lecz szerszej gamy adsorbentdw magnetycznych, ktére moga by¢ wytwa-
rzane z r6znych surowcow i z réznym przeznaczeniem, np. zywic kationowymiennych
czy anionitéw stabo zasadowych.

Zywica MIEX®"DOC ma szkielet polimerowy. Jest on syntezowany poprzez poli-
meryzacj¢ monomeréw zmieszanych z czastkami tlenku zelaza(IIl), ktéry odpowiada
za wlasciwosci magnetyczne materiatu. Tworcy zwracaja uwage na dostepnos¢ szero-
kiej gamy substratow syntezy, ale tez na wptyw ich doboru oraz sposobu prowadzenia
procesu na jako$¢ i wlasciwosci wytwarzanego adsorbentu. W podstawowej metodzie
syntezy adsorbentu wymieniono 13 substancji chemicznych, ktore sa w niej wykorzy-
stywane. Wigkszos$¢ to substancje wspomagajace, odpowiedzialne za wtasciwg dys-
persje, tworzenie struktury porowej, ksztattowanie rozmiaru ziaren, inicjowanie poli-
meryzacji, ptukanie i usuwanie pozostatosci produkcyjnych. Kluczowym budulcem
adsorbentu sa jednak jego podstawowe monomery oraz sktadnik odpowiedzialny za
wlasciwos$ci magnetyczne. Gtownym monomerem jest metakrylan glicydylu (GMA),
ktory jest budulcem polimeru oraz tworzy miejsca aktywne dla grup jonowymiennych.
Jako komonomer odpowiedzialny za sieciowanie struktury polimerowej wymieniony
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jest diwinylobenzen (DVB). W charakterze sktadnika magnetycznego wskazano na
tlenek zelaza(Ill), w postaci czastek maghemitu (~-Fe,O3). Zwrdcono uwage na po-
trzebe rownomiernego rozmieszczenia mineralnego sktadnika (maghemitu) w struktu-
rze polimeru. Jest to mozliwe dzigki zastosowaniu dyspergatora (uzyto kopolimer
blokowy kwasu polihydroksystearynowego i polietylenoiminy). Jego brak skutkuje
rozmieszczeniem czgstek magnetycznych wytacznie na powierzchni granul, ich duzo
stabszym powigzaniem ze struktura polimeru oraz ryzykiem utraty wtasciwosci ma-
gnetycznych w trakcie eksploatacji. Innym warunkiem utrzymania strukturalnej jedno-
rodnos$ci granul zywicy jest zachowanie ram wielkos$ci czastek maghemitu, ktore zde-
cydowanie nie mogg by¢ wigksze niz jedna dziesigta rozmiaru ziarna adsorbentu.
Preferowany zakres to 0,1-10 pm.

Polimeryzacja jest inicjowana i katalizowana azobis(izobutyronitryl)-em (AIBN)
i prowadzona w temperaturze 80°C. Wytworzone w niej polimerowe mikrosfery maja
juz zdolno$¢ do aglomeracji magnetycznej, natomiast nie maja jeszcze w pehi
uksztaltowanych wiasciwosci jonowymiennych. Funkcjonalizacja polimeru nastepuje
w kolejnym etapie poprzez jego aminowanie trimetyloaming z kwasem chlorowodo-
rowym, przy pH o wartosci 6—8. Produkt jest nastgpnie poddawany sekwencji ptukan,
odsaczania i suszenia. Przedstawiono skrotowo gtéwny z kilku opisanych w zglosze-
niu patentowym [3] wariantow procedury syntezy granul zywicy, prowadzacej do
wytworzenia poliakrylowego, drobnoziarnistego, magnetycznego, makroporowatego,
silnie zasadowego adsorbentu anionowymiennego typu I, z czwartorzgdowymi gru-
pami amoniowymi. Procedura moze by¢ przerwana i modyfikowana na réznych eta-
pach, np. w celu uzyskania koncowego produktu o innych wtasciwosciach.

Gotowy adsorbent charakteryzuja m.in. jego wtasciwosci fizyczne, w tym te o cha-
rakterze strukturalnym (wprost zwigzane z budowa). Zaliczamy do nich wielko$¢
1 strukture poréw, powierzchni¢ wlasciwa, objetos¢ poréow i zawarto§¢ wody, stopien
usieciowienia oraz ggsto$¢ w roznych ujeciach.

MIEX®DOC klasyfikuje si¢ do adsorbentéw makroporowatych o stabo rozwinietej
strukturze poroéw. Przeci¢tny rozmiar srednic makropordéw jest szacowany w zakresie
od kilku do kilkunastu nanometrow [14, 67]. Wedlug autoréw pracy [6] pory adsor-
bentu stanowia 77% objetosci ziarna. Zawarto§¢ wody w strukturze zywicy oceniana
jest na 60—67,1% [8, 50, 67, 77]. Dominacja makroporéw wiaze si¢ z relatywnie matg
powierzchnig wtasciwa adsorbentu oceniang wedlug réznych zrodet [14, 40, 67, 69]
na kilka do > 20 m?/g. Nie ma na ten temat bezposrednich danych, jednak podawane
wartosci powierzchni wlasciwej S$wiadczg o matym stopniu usieciowienia adsorbentu,
co moze mie¢ wplyw na jego wytrzymato$¢ mechaniczna [80].

Z wagi na sposob przechowywania zywicy w postaci suspensji wodnej, materialu
tego nie dotyczy pojecie gegstosci nasypowej. Potencjalna mozliwos¢ wykorzystania
tego parametru dotyczy jedynie wagowego i objgtosciowego przeliczania wartosci
dawki zywicy [60]. Ilosci adsorbentu dozowanego oraz krazacego w ukladzie
oczyszczania oceniane sg objetosciowo. Natomiast dwa inne podstawowe wskazniki
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gestosci, czyli gestos¢ szkieletu oraz gestos¢ ziarna w stanie uwodnionym (adsor-
bent jest wykorzystywany w takiej postaci) oceniono odpowiednio na 1,47 g/cm’ [6]
i1,15 g/em’ [50].

Material jest nierozpuszczalny w wodzie [3], a jego wytrzymato$¢ mechaniczna
i termiczna odpowiadajag wymaganiom stawianym materiatom wykorzystywanym do
oczyszczania wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Wedtug karty charaktery-
styki produktu [52] jego temperatura rozktadu w stanie suchym przekracza 280°C,
a do czynnikow chemicznych powodujacych degradacje materiatu zaliczono kwas
azotowy 1 silne utleniacze. Szczegélowe dane o wilasciwosciach fizycznych zywicy
MIEX®DOC zestawiono w tabeli 4.1.

4.3. Wlasciwosci magnetyczne

Mimo ze zdolno$¢ oddzialywania magnetycznego jest najbardziej wyrdzniajaca
cechg zywicy MIEX®DOC, prézno szukaé kompleksowej charakterystyki tej cechy.
Nie ma nawet peinej zgody co do wskazania czynnika odpowiedzialnego za magne-
tyzm ziarna. W dokumentacji patentowej zatwierdzonej w 2001 roku [3] w tej roli
wymieniono tlenek zelaza — maghemit ()-Fe,0;), o silnych wlasciwosciach ferrima-
gnetycznych, ale nie podano zadnych innych szczegotow. Podkreslono jedynie, ze
poza cechg przyciagania wzbogacenie ziarna adsorbentu o maghemit zwigkszy tez
gesto$¢ 1 cigzar granul [3], co réwniez ma wplyw na predkos¢ opadania. Krysztaly
maghemitu cechuje duza gesto$¢, wedtug [19] okoto 4.9 g/cm’.

Dokonana przez Jha i wsp. [40] analiza zalezno$ci magnetyzacji ziaren zywicy od
natgzenia pola magnetycznego wykazata warto§¢ magnetyzacji nasycenia rowna
17 emu/g (w wypadku czystego maghemitu — 74 emu/g [62, 85]), a takze zwrdcila
uwagg na brak histerezy. Wskazuje to na paramagnetyczne wlasciwosci czastek i tylko
szczatkowa ich magnetyzacj¢, przy braku zewngtrznego pola magnetycznego. Ustale-
nia te stawiajg pod znakiem zapytania obecnos¢ maghemitu (ktoéry nie jest parama-
gnetykiem) w ziarnach zywicy. Wartos¢ sity przyciagania magnetycznego pary granul
W stanie nasycenia magnetycznego oceniono na dziewig¢ rzedéw wielkosci wieksza
od wartosci energii termicznej kT (~107'% J wobec ~107' ), co $wiadczyto o wyraznej
tendencji do ich wzajemnego taczenia [40]. Ustalenia zawarte w pracy [40] przyto-
czono w calosci, poniewaz stanowig one obecnie skromng w swym zakresie, lecz je-
dyna dostepna analize¢ oddziatywania magnetycznego ziaren zywicy MIEX*DOC
przeprowadzong na poziomie badan podstawowych.

Indarawis i Boyer [38] analizowali whasciwosci magnetyczne zywicy MIEX"Plus,
ktora jest kationowymiennym odpowiednikiem adsorbentu MIEX*DOC, wytwarza-
nym w podobny sposéb. W badaniu magnetometrycznym uzyskano petle histerezy
wskazujace na magnetyt (Fe;04) o pojedynczej domenie magnetycznej, ziarna o wy-
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dluzonym ksztatcie i $rednicy zastepczej ponizej 200 nm [37, 38] (0,2 um wobec
$redniej $rednicy ziarna adsorbentu 180 pm). Zatozenie obecno$ci magnetytu w gra-
nulach MIEX®Plus pozwolilo autorom pracy [38] na sformutowanie hipotezy wyja-
$niajacej obserwowane usuwanie RWO przez zywice kationowymienng, w efekcie
adsorpcji struktur organicznych i metaloorganicznych stymulowanych obecnos$cia
ujemnie natadowanej powierzchni magnetytu (pH ~ 8) i ich wzajemnych oddziatywan
elektrostatycznych. Przy okazji odwotano si¢ do istotnych spostrzezen z pracy [81],
stwierdzajacych duza porowato$¢ i niejednorodno$¢é powierzchni zewnetrznej ziaren
zywicy MIEX®DOC obserwowang w obrazie elektronowej mikroskopii skaningowej,
co sugeruje, ze czastki zawartego w nich tlenku Zelaza moga znajdowaé si¢ w bezpo-
srednim kontakcie z zewnetrzng powierzchnia ziarna adsorbentu [38].

Oddziatywanie magnetyczne granul mozna obserwowa¢ w postaci intensywnej
aglomeracji ziaren zywicy. Opadanie jest jednak na tyle szybkie, a w poczatkowe;j
fazie zaburzone, ze trudno o dokonanie na tej podstawie wiarygodnych ocen. Cadee
[11] podaje za Doblinem [23], ze przebiega ono dwa rzedy wielkoSci szybciej niz
w wypadku swobodnego opadania czastek opisanego rownaniem Stokesa. Inaczej jest
w wypadku warstwy fluidalnej, gdzie kontrola rozktadu unoszonych ziaren jest zde-
cydowanie wieksza.

W autorskich badaniach [1] podjeto probe posredniej oceny oddzialywania ma-
gnetycznego ziaren zywicy MIEX®"DOC w laboratoryjnym reaktorze fluidalnym.
Oparto ja na zatozeniu, ze niemagnetyczne ziarna o okre$lonych parametrach fi-
zycznych ($rednica miarodajna, gestos$¢, ksztalt) osiagaja w strumieniu wody stan
rownowagi fluidalnej podlegajacy zasadzie rowno$ci masy fluidyzowanego mate-
rialu 1 strat ci$nienia przeptywajacej wody [73], a wynikajaca stad teoretyczna war-
tos$¢ granicznej predkosci fluidyzacji moze by¢ oszacowana i poréwnana z warto$cia
wyznaczong eksperymentalnie [1]. Zgodnie z oczekiwaniami zmierzone wartosci
predkosci fluidyzacji byly wigksze od odpowiednich wartosci teoretycznych, a roz-
nica wyniosta okoto 30,5 m/h [1]. Wartos¢ ta by¢ moze mogtaby stanowi¢ nieco
utomna, ale jednak miare, sity magnetycznego oddziatywania ziaren adsorbentu, prze-
ciwdzialajacej unoszeniu i ekspansji warstwy zywicy w reaktorze fluidalnym. Kolejne
niepublikowane dotad badania Adamskiego i Molczana pokazaty, ze w zmiennych
warunkach hydraulicznych rowniez oddziatywania magnetyczne granul jonitu,
oceniane ta posrednig metoda, nie byly stale. Modelowe zalozenia o stalej Srednicy
oraz braku skupisk granul adsorbentu sg dalekie od rzeczywistosci. Stad istnieje
uzasadniona obawa, ze wyznaczane w powyzszy sposOb parametry oddziatywan
ziaren beda miaty glownie znaczenie techniczne, lecz trudno bedzie o ich uniwer-
salizacje.

Jest to ciggle bardzo skromny zaséb wiedzy o magnetyzmie adsorbentu MIEX*DOC.
W kontekscie procesowym znaczenie bedzie miata nie tylko ocena tych wlasciwosci
odnoszaca si¢ do zywicy $wiezej, ale rowniez do wysyconej. Wyczerpywanie po-
jemnosci adsorbentu oddziatuje na jego cechy fizyczne, np. pecznienie [55], a po-



Wiasciwosci adsorbentu MIEX*DOC 57

srednio réwniez na zdolnosci aglomeracyjne, co mozna tatwo zaobserwowac po-
rownujac odmierzanie dawki zywicy $wiezej i wysyconej. Stwierdza si¢ wowczas,
ze w wypadku adsorbentu wysyconego analogiczne formy ruchu przebiegajag w wol-
niejszym tempie.

Charakterystyka wlasciwosci magnetycznych zywicy MIEX®DOC pozostaje nadal
otwartym zagadnieniem badawczym. W oparciu o incydentalne i nie weryfikowane
badania trudno o wyciaganie fundamentalnych wnioskéw. A zagadnienie jest wazne,
poniewaz moze da¢ podstawy usprawnienia procesu opartego na tym oraz innych ad-
sorbentach magnetycznych, cho¢by poprzez dazenia do ograniczenia strat zywicy czy
zmiany w konstrukcjach reaktorow.

4.4. Pecznienie

Tematyka pecznienia zywicy MIEX®DOC jest praktycznie nicobecna w literaturze
dotyczacej procesu wymiany anionowej na proszkowej zywicy magnetycznej. Jest to
o tyle zaskakujace, ze w efekcie pgcznienia zmianie ulega objetos¢ adsorbentu, co ma
istotny wplyw na pomiar jego dawki, ktora stanowi kluczowy parametr kontroli procesu
(rozdzial 7). Bez uwzglednienia pgcznienia nie mozna moéwi¢ o wiarygodnym okresle-
niu zawartosci adsorbentu, a tym samym o rdwnowazeniu strumieni Zywicy w obiegu
reaktora.

Efekt pecznienia pod wplywem rozpuszczalnika jest cecha wielu materiatdéw natu-
ralnych i syntetycznych, a zywic jonowymiennych w szczegolnosci [55]. Cytujac pra-
c¢ [55]: ,,polimerowe Zywice jonowymienne pecznieja w kontakcie z woda w efekcie
solwatacji grup funkcyjnych jonitu oraz dazenia do stanu réwnowagi stezen we-
wnetrznego 1 zewnetrznego roztworu jonowego” [29]. Stopien pecznienia zalezy od
budowy jonitu, sity wigzan w jego strukturze oraz od wilasciwosci fizycznych i che-
micznych roztworu, z ktéorym si¢ kontaktuje, np. od sity jonowej i pH roztworu, tem-
peratury oraz rodzaju wymienianych jonow [2, 13, 16, 43, 55]. Obecnos¢ wewngtrz-
nego roztworu jonowego umozliwia wnikanie sktadnikow rozpuszczonych do
wewngtrznej struktury jonitu oraz silnie wptywa na kinetyke i termodynamike reakcji
wymiany [17, 55].

Na podstawie obserwacji odnotowanych w pracy [55] mozna sformutowaé naste-
pujace tezy odnoszace si¢ do praktycznego znaczenia zjawiska pecznienia w stosowa-
niu procesu magnetycznej wymiany anionowe;j:

1. zachowanie stalej miary dawki zywicy wymaga odniesienia objgtosci adsor-
bentu do jego suspensji w wodzie zdemineralizowanej, w szczegolnosci porow-
nujac dane pochodzace z r6éznych badan oraz zastosowan w skali technicznej
lub odnoszacych si¢ do réznych zrédet wody,

2. $wieza zywica typu MIEX®DOC w roztworze oczyszczanej wody moze wyka-
zywac pecznienie, skutkujace zwigkszeniem objetosci o kilka procent w stosun-
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ku do porcji zywicy w wodzie zdemineralizowanej, (w badaniu odnotowano
warto$¢ 3,5%),

. cze$ciowo wysycona zywica MIEX®DOC w roztworze oczyszczanej wody mo-

ze wykazywac pecznienie, powodujace zwigkszenie objetosci o kilkanascie
procent w stosunku to porcji zywicy w wodzie zdemineralizowanej (w badaniu
odnotowano warto$§¢ 15% w odniesieniu do suspensji $wiezego adsorbentu
w wodzie zdemineralizowanej oraz 11% w odniesieniu do suspensji $wiezego
adsorbentu w wodzie poddawanej oczyszczaniu),

. stopien pegcznienia zywicy wzrasta wraz z jej postepujacym wysycaniem

(rys. 4.2), ale maksimum pecznienia jest osiagane w warunkach relatywnie
malego obcigzenia adsorbentu (mata warto§¢ wskaznika krotno$ci wymiany
(BV), o ktorym szerzej mowa w podrozdziale 7.6), co oznacza ze w wigk-
szo$ci zastosowan, przy wzglednie stabilnych parametrach procesowych,
relacja migdzy objetosciami takich samych porcji zywicy $wiezej oraz wy-
syconej bedzie pozostawata wzglednie stata, a zréznicowanie tej relacji be-
dzie natomiast obserwowane w warunkach znacznej zmiennosci obcigzenia
adsorbentu, co ma miejsce na przyktad w naczyniowym tescie wielokrotnym
(podrozdziat 5.4).
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Rys. 4.2. Zmiana objetosci porcji zywicy MIEX®DOC
w trakcie wysycania jej pojemnosci [55]:
WZ — zywica w wodzie zdemineralizowanej, RM — zywica w wodzie modelowe;j
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Tabela 4.1. Wybrane wlasciwosci fizyczne zywicy MIEX®*DOC wedtug dostepnych zrodet
Parametr Warto$é Zrodto
Srednia $rednica ziarna [pum] 96 [57]
150 [15, 24, 83]
180 [11, 20, 33, 34, 40, 50, 68, 71]
188 £ 1 [44]
234 [31]
Zakres $rednic ziaren [pm] 20-50° [18]
50-180 [82]
100-150 [69]
150-180 [48, 77, 84, 89]
180-200 [60]
10-200 [36]
5-330 [44]
30-310 [57]
Typ szkieletu poliakrylowy [77]
makroporowaty
Glowne monomery metakrylan glicydylu (GMA) [3]
diwinylobenzen (DVB)
Gesto$é szkieletu [g/em’] 1,47 [6]
Gesto$¢é ziarna w stanie uwodnionym [g/cm’] ~1,15 [50]
Gestos¢ nasypowa [g/cm3] 0,840 + 0,046 [60]
0,47 [46]
Zawarto$¢ suchego materiatu w porcji 0,22 [6]
uwodnionej zywicy [g/cm’] 0,26 [89]
0,30 [21]
Srednia $rednica poréw [nm)] 5,87 [67]
16,962 [14]
Zakres $rednic porow [nm] 1000—10000° [36]
<10 [50]
Objetos¢ whasciwa porow [cm’/g] 0,018408 [14]
Porowatos¢ ziarna [cm’/cm’] 0,77 [6]
Zawarto$¢ wody [%] 67,1 [67]
65,0 [8,77]
60-65 [50]
Powierzchnia whasciwa BET [m?/ gl 21,47 [67]
15,0 [40]
4,34 [14]
0,24 [69]
Czynnik magnetyczny maghemit (y-Fe;0,)° [3]
Porowato$¢ miedzyziarnowa zywicy 37,5-39,1 [28]
w formie zsedymentowanej [%]
Stopien pecznienia [%] ~15¢ [55]
Temperatura rozktadu [°C] >280° [52]

Wartosci z cata pewnoscia bledne.

e o o =

Prawdopodobnie autorzy podali btedna jednostkg miary.
Watpliwosci w tej kwestii opisano w podrozdziale 4.3.
Jako wzrost objetosci porcji zywicy wysyconej w wodzie naturalnej w stosunku do objetosci zajmowanej przez t¢

sama porcj¢ zywicy §wiezej w wodzie zdemineralizowane;j.

Dotyczy materiatu w stanie suchym.
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Przyktady praktycznego wykorzystania danych o pgcznieniu adsorbentu przy oce-
nie parametréw procesu wymiany anionowej na proszkowym adsorbencie magnetycz-
nym zawarto w pracy [54].

Zjawisko pecznienia ma pewne znaczenie w kontek$cie powinowactwa do wiaza-
nia okreslonych sktadnikéw wody w materiale zywicy. Zywice o szkielecie poliakry-
lowym pegcznieja w wigkszym stopniu niz zywice polistyrenowe, przez co sa niejako
bardziej ,,dostepne” dla makroaniondw organicznych [18]. Sa one réwniez w mniej-
szym stopniu narazone na blokowanie przez NMO [18].

4.5. Zdolnos¢ jonowymienna

Zdolno$¢ jonowymienna nalezy bez watpienia do najwazniejszych parametréw
charakteryzujacych jonit [30]. Ma duze znaczenie praktyczne, poniewaz wptywa na
wydajno$¢ procesu, a przez to i na koszty. Jest wyrazana calkowitg zdolnoscig jono-
wymienng oraz roboczg zdolnoscig jonowymienng. Catkowita zdolno$¢ jonowymien-
na jest miarg liczby jondw, ktore teoretycznie moglyby ulec wymianie (czyli liczby
grup jonoczynnych) w jednostce masy lub w jednostce objetosci zywicy [4]. Z uwagi
na tatwo$¢ weryfikacji w praktyce inzynierskiej czesciej wykorzystuje si¢ odniesienie
do jednostkowej objetosci materiatu, gdy w badaniach naukowych w zaleznosci od
celu badan wykorzystywane sa oba odniesienia. Warto$¢ catkowitej zdolno$ci jono-
wymiennej jonitu moze by¢ obliczona w oparciu o znajomos¢ jego struktury chemicz-
nej lub wyznaczona doswiadczalnie, co daje wynik blizszy stanowi rzeczywistemu
[20]. Robocza zdolnos¢ jonowymienna jest z kolei miarg realnej, uzytecznej pojemno-
$ci wymiennej zywicy, dostepnej jonom obecnym w roztworze kontaktujacym sie
z zywicg w okreslonych warunkach procesowych [4]. Oznacza to, ze calkowita zdol-
no$¢ jonowymienna jest uzytecznym parametrem charakteryzujagcym jonit jako pro-
dukt. Natomiast robocza zdolno$¢ jonowymienna nie ma juz tak $cisle zdefiniowane;j
warto$ci, ktora zalezy réwniez od czynnikéw niezwigzanych z cechami jonitu. Stano-
wi ona te cze$¢ pojemnosci catkowitej, ktora jest mozliwa do wykorzystania w okre-
$lonych warunkach. Te warunki to m.in. [4]: obciazenie zywicy, jej selektywnos¢,
rozmiar wymienianych jonow, sposob prowadzenia regeneracji, sktad i stgzenie
oczyszczanego roztworu, temperatura, wymagana jako$¢ cieczy oczyszczonej. Znane
sg dwa mozliwe podejscia do interpretacji roboczej zdolnosci jonowymiennej [4]:

1. jako pojemno$¢ jonowymienna wykorzystywana do osiggnigcia zakladanego

wysycenia pojemnosci jonitu (okreslanego tez mianem ,,przebicia”),

2. jako pojemnos¢ jonowymienna odtwarzana przy najlepszej mozliwej skutecz-

nosci regeneracji osigganej przy zalozonym stgzeniu roztworu regenerujacego.

Powyzsza charakterystyka wskazuje jasno na zdecydowanie blizszy zwigzek mig-
dzy warunkami eksploatacji jonitu a parametrem roboczej zdolnosci jonowymienne;j.
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Jednak na poziomie badawczym istotne sg oba parametry: zdolno$¢ catkowita poprzez
jej wzglednag stabilnosc¢ i bliskie relacje ze strukturg materialu oraz zdolno$¢ robocza
dzigki jej zwigzkom z praktyka stosowania wymiany jonowe;j.

Nalezatoby oczekiwac, ze wartosci zdolnosci jonowymiennej (zarowno catkowite;j,
jak i roboczej bedg nalezaty do podstawowych parametréw deklarowanych przez pro-
ducenta adsorbentu MIEX*DOC (standardowo dzieje si¢ tak w wypadku innych joni-
tow). Jednak zarowno w dokumentacji patentowej, charakterystykach technicznych,
jak i gtéwnych publikacjach producenta nie ma na ten temat jasnych deklaracji. Nie-
liczne zrodla podaja zblizone wartoséci catkowitej zdolnosci jonowymiennej zywicy
odniesionej do suchej masy adsorbentu jako 2,23 mmol/gs, [14] lub 2,55 mmol/ggy,
[67]. Przyjmujac $rednig wartos¢ 2,4 mval/gg, oraz mozliwy zakres gestosci nasypo-
wej (tabela 4.1) otrzymuje si¢ wartosci catkowitej zdolno$ci jonowymiennej odniesio-
nej do objetosci materiatu zawarte w przedziale 1,2-1,9 mval/cm’. Biorac pod uwage
typowy zakres wartoéci wiasciwy silnie zasadowym anionitom (0,9-1,4 mval/cm’
[22]) wynik ten jest bardzo dobry. Istotnie mniejsze sg wartosci roboczej zdolno$ci
jonowymiennej. Wyznaczona zgodnie z metodyka dla zywic granulowanych [41]
warto$¢ roboczej zdolnosci jonowymiennej zywicy MIEX®DOC wyniosta okoto
0,4 mval/cm’® [47]. W pracy [34] wskazano warto$é 0,44 mval/cm’. Jednak najczescie
w literaturze podaje si¢ warto$¢ 0,52 mval/cm’ [8, 10, 60, 77]. Niestety nie ma pewno-
$ci co do zgodnosci metodycznej tych analiz.

Silnie zasadowe zywice anionowymienne sg ogolnie biorgc mniej wydajne od sil-
nie kwasowych materialdow kationowymiennych. Wartosci ich roboczych zdolnosci
jonowymiennych mieszcza si¢ w granicach 0,4-0,9 mval/cm’, gdy w wypadku zywic
kationowymiennych s to wartoéci z przedziatu 0,6-1,7 mval/cm’® [22]. Na podstawie
powyzszych wartosci zywice MIEX®DOC mozna zakwalifikowaé jako material
o stosunkowo matej wartosci roboczej zdolnosci jonowymiennej. Jednak w wypadku
usuwania substancji organicznych ograniczenie pojemnos$ci zywicy wcale nie musi
wynika¢ z warto$ci roboczej zdolnoséci jonowymiennej. Ograniczenie to moze stano-
wi¢ rowniez przestrzen, w ktorej gromadzg si¢ usuwane substancje oraz wzajemne
oddzialywania miedzy nimi [27]. Rowniez sama warto$¢ zdolno$ci jonowymiennej nie
stanowi w tym wypadku tak kluczowej cechy jonitu, jak w wypadku usuwania anio-
néw nieorganicznych.

Substancje organiczne cechujg duze masy czasteczkowe, duze zréznicowanie roz-
miaru czgsteczek oraz réznorodny rozklad tadunku, a takze zmienno$¢ wiasciwosci
elektrycznych w zalezno$ci od cech §rodowiska (np. od wartosci pH). Trudno zatem
o wytypowanie wzorca, ktory datby miarodajng informacje o pojemnos$ci zywicy na
usuwane zanieczyszczenia tego rodzaju. Zaktadajac warto$¢ roboczej zdolnosci jono-
wymiennej (0,5 mval/cm®) oraz przecietng wedtug roznych danych z literatury [9, 21,
51, 64, 76, 77] zawarto$¢ zdysocjowanych grup funkcyjnych w czasteczce NMO
(8 mval/gC przy zatozeniu, ze wegiel stanowi 50% masy czasteczki), mozemy okre-
§li¢ maksymalne usuwanie RWO jako 0,625 gC/cm’ (62,5 mgC/cm’). Tak duza war-
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to$¢ wynika z powiazania relatywnie duzej masy zwiazku z matym tadunkiem, prze-
ciwnie do aniondéw nieorganicznych. Jednak usuwanie obliczonej ilosci RWO
w jednostce objetosci adsorbentu jest praktycznie nieosiggalne. Badania dowodza [21,
77], ze sktadniki organiczne zajmuja kilkanascie procent pojemnosci zywicy
MIEX®DOC. Maja zatem mniejszo$ciowy udzial w wymianie jondow, ale dominujacy
pod wzgledem zwigzanej z adsorbentem masy zwigzkow.

W autorskich niepublikowanych badaniach weryfikowano wartos¢ adsorpcji RWO
w skrajnych warunkach zawartos§ci NMO lub obcigzenia zywicy, ktore sprzyjaja uzy-
skiwaniu duzych wartosci adsorpcji odniesionej do objetosci adsorbentu, czyli duzemu
wykorzystaniu zdolnoéci wymiennej. W dwoch probach prowadzonych do uzyskania
wartosci krotnosci wymiany 2000 dm’/dm?® oraz przy zawartosci RWO w wodzie su-
rowej 7,36 mgC/dm® i 15,4 mgC/dm’® uzyskano wartosci adsorpcji wynoszace odpo-
wiednio 8,5 mgC/cm’ oraz 19,0 mgC/cm’. W probie prowadzonej do wartosci krotno-
$ci wymiany 15000 dm’/dm® i zawartosci RWO w wodzie surowej 9,1 mgC/dm’
uzyskano warto$¢ adsorpcji wynoszaca 28 mgC/cm’. Wyniki z tych trzech prob sza-
cunkowo odpowiadaja wykorzystaniu pojemnosci adsorbentu w czeSci wynoszacej
13,6—44,8%. Tylko pierwsza z prob jest bliska realnym warunkom prowadzenia pro-
cesu, stad uzyskany wynik (13,6%) pozostaje w zgodzie z wynikami innych badan
[21, 77]. Wyniki pozostatych prob pokazuja jednak, ze granice standardowych mozli-
wosci procesu moga by¢ przekraczane.

Aniony organiczne sg szczeg6lng formg jonéw (choéby z uwagi na ich wielko$¢),
a mechanizm ich zatrzymywania przez jonit jest ztozony i nie ogranicza si¢ do wy-
miany jonowej. Stad zdolno$¢ jonowymienna wyznaczana w standardowej procedurze
(z NaOH) nie bedzie petna miarg potencjatu usuwania tych sktadnikéw z wody. W ana-
lizie metody bazujacej na parametrach procesu wartos$¢ zdolno$ci jonowymiennej nie
odgrywa znaczacej roli. Nie zostala uwzglgdniona w grupie parametréw procesu
zwiagzanych z jego eksploatacjg. Posrednie znaczenie zdolnosci jonowymiennej dla
opisu procesu wynika z jej zwigzku z tadunkiem wymienianych jonéw, co znajduje
wyraz w warto$ciach parametrow procesu. Szacunkowa warto$¢ pojemnosci zywicy
moze tez by¢ wykorzystywana w ocenie stopnia jej wyczerpania. Istotnie wigksze
znaczenie wigze roboczg zdolnos¢ jonowymienna z zagadnieniami modelowania ma-
tematycznego procesu (podrozdziat 7.13).

4.6. Selektywnos¢ i szereg wymiany

Selektywnos¢ jest immanentng cecha wymiany jonowej i jonitow [32]. MIEX*DOC
jako zywica anionowymienna usuwa aniony zawarte w roztworze, w ktéorym si¢ znaj-
duje, wymieniajac je na jony ruchliwe, ktérymi najczgsciej sa aniony chlorkowe (CI).
Selekcja cech anionitu pod katem preferencyjnego usuwania makroanionéw organicz-
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nych zostala opisana w rozdziale 2. Przeznaczenie zywicy do usuwania anionowych
substancji organicznych nie oznacza, ze usuwanie innych anionow nie jest mozliwe.
Ostateczny efekt separacyjny jest wynikiem konkurencji jonéw roztworu w dazeniu
do centrow aktywnych jonitu. Wymiernym obrazem tej konkurencji sg wartosci
wspodtczynnikéw selektywnosci, ktére pozwalajg na ustalenie hierarchii usuwanych
jondéw w postaci tzw. szeregu wymiany. Szeregi wymiany moga uwzglednia¢ mniej-
szy lub wigkszy zakres konkurujacych jonéw. Informacje, ktore niosa, z reguty od-
zwierciedlajg warunki wymiany przy uzyciu $wiezego jonitu.

Rozbudowane szeregi wymiany dla zywicy MIEX®DOC nie sg w literaturze czgsto
prezentowane. Nie zawsze tez wykazuja zgodnosé. Kabsch-Korburowicz [42] pre-
zentowata szereg wymiany w postaci:

[NMO]> [CrO} ] > [PO; ] > [CIO;] > [SO; "] > [CO3 ] >[Br]>[I]> [AsO] ]
> [NO;] > [CIO;] > [OH] > [BrO;] > [NO, ] > [CI']> [HCO;] > [F]
Hans i wspotpracownicy [31] widza inne uksztaltowanie tego szeregu:
[ClO;] > [CrO;"] > [RWO]> [SO;"] > [NO;] > [CO3"] > [OH ] > [PO;"]
> [AsO}"] > [BrO;] > [NO;] > [Br] > [CI]> [HCO;] > [F ]
Za pomocg szeregu wymiany mozliwe jest takze charakteryzowanie preferencji
adsorbentu w usuwaniu poszczegdlnych frakcji NMO, ktore udaje si¢ wyrdzni¢. Auto-

rzy badan czesto wskazuja na przewage w usuwaniu substancji organicznych wyka-
zujacych absorbancje w nadfiolecie [26, 59, 61, 65, 81, 87] lub barwe [53]:

[UV2s4] > [RWO]
[BARWA] > [RWO]
a takze preferencyjne usuwanie kwasow fulwowych (KF) w stosunku do kwasow hu-
musowych (KH) [26]:
[KF] > [KH]

Klasyczne metody frakcjonowania [49] pozwalaja na okreslenie hierarchii separa-
cyjnej odniesionej do glebszych cech strukturalnych NMO [75]:

[VHA] > [SHA] > [CHA] > [NEU]

gdzie:
VHA — silnie hydrofobowa frakcja NMO,
SHA — stabo hydrofobowa frakcja NMO,
CHA — obdarzona tadunkiem frakcja hydrofobowa NMO,
NEU — neutralna hydrofilowa frakcja NMO.
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Tabela 4.2. Wybrane wlasciwosci chemiczne zywicy MIEX®*DOC wedhug dostepnych zrodet

Parametr Wartos¢ Zrodto
Rodzaj grupy funkcyjnej czwartorzedowa grupa amoniowa [7, 60]
(trimetyloaminowa grupa funk-

cyjna)
Typ anionitu silnie zasadowego I [42]
Zakres pH, — 1-14 [50]
Calkowita zdolno$¢ jonowymienna [mmol/ggy,] 2,23 [14]

2,55 [67]
Catkowita zdolno$¢ jonowymienna [mmol/cm’] 0,58 [82]
Robocza zdolno$é jonowymienna [mmol/g,, ] brak danych —
Robocza zdolnosé jonowymienna [mmol/cm”] 0,44 [34]

0,52 [8, 10, 60, 77]
Selektywno$é opisana szeregiem wymiany podrozdziat 4.6
Wykorzystywane wspotjony Cl m.in. [5, 7, 57, 88]

OH™ [42]

HCO; [65, 81]

SO;” [65]
Glowne przeciwjony [RWOT, [SO3 ], -

[NO; ], [HCO3],
[PO; ], [Br]

Hierarchia selektywnosci jonitu nie jest cechg niezmienng. Rokicki i Boyer [65]
potwierdzili staty porzadek szeregu wymiany dla czterech roznych wspotjonow (CI,
HCO;, NOj, SOi_ ), ale zauwazyli tez male zmiany zachodzace wraz z kolejnymi

regeneracjami. Efekt ten potwierdzono wyraznie w pracy [81]. Z danych tych mozna
wnosi¢, ze wraz z czasem eksploatacji adsorbentu i wielokrotnym powtarzaniem cykli
pracy i regeneracji, spada konkurencyjno$¢ jonow SOi_ [81] (podrozdziat 7.10.1).
Mozliwe ze dotyczy to rowniez innych anionéw nieorganicznych. Selektywno$¢ wigze
si¢ rowniez z kwestig wypierania jonow z miejsc aktywnych w cyklu pracy zywicy, co
moze by¢ na przyktad skutkiem zmian chemicznych po stronie roztworu lub po stronie
adsorbentu. Zjawisko to nie znajduje bezposredniego odzwierciedlenia w szeregu
wymiany, jednak ma wplyw na efekt separacyjny procesu.

Hu i wsp. [35] oceniajac wartosci wspolczynnikow selektywnosci [10, 35] podkre-
$laja lepsza selektywnos¢ zywicy MIEX®DOC wobec NMO w poréwnaniu z innymi
badanymi zywicami anionowymiennymi, w tym réwniez o szkielecie poliakrylowym.
Wedhug [20] z uwagi na wyrazna selektywnos¢ zywicy MIEX®DOC w stosunku do
makroanionéw organicznych ich jedynym realnym konkurentem w procesie wymiany
w warunkach oczyszczania wody sg aniony siarczanowe(VI), co nie jest wyjatkiem
wsréd anionitow [72].

Praktyczne znaczenie selektywnosci wymiany jondw w procesie wymiany anio-
nowej na proszkowej zywicy magnetycznej ujeto w podrozdziale 7.11.6. Szczegotowe
dane o wlasciwosciach chemicznych zywicy MIEX*DOC zestawiono w tabeli 4.2.
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4.7. Mozliwosci utylizacji

Zuzyte materiaty eksploatacyjne wykorzystywane w procesach oczyszczania wody
podlegaja unieszkodliwieniu stosownie do stopnia ich ucigzliwosci. Podatnos¢ na
utylizacje stanowi jedna z istotnych cech materiatu, wptywajacych na potencjat jego
stosowania.

Zywice proszkowe, w odréznieniu od jonitow o wiekszych ziarnach, eksploato-
wanych w formie zt6Z stacjonarnych, stwarzaja szczegdlny problem juz na etapie
kontroli ich migracji w ukltadzie oczyszczania wody. Pomimo stosowania wielu za-
biegdw zmierzajacych do zatrzymania adsorbentu w obiegu reaktora [78, 79], nie-
wielka cze$¢ zywicy jest systematycznie tracona i trafia zard6wno do osadu koagula-
cyjnego, jak i do popluczyn z filtrow lub retentatu oraz popluczyn z procesow
separacji membranowej. Utrata czg$ci zywicy stanowi istotny problem zaréwno od
strony kosztoOw procesu, jak i z uwagi na mozliwos¢ jej przenikania do uktadu tech-
nologicznego oraz wody oczyszczonej. O ile pierwotnie straty adsorbentu szacowa-
no na 3—5 dm*/1000 m’® oczyszczonej wody [70], to opatentowane niedawno rozwia-
zania separacji magnetycznej anionitu unoszonego wraz ze strumieniem wody oczysz-
czonej pozwalaja na ograniczenie efektu strat do wartosci ponizej 1 dm’/1000 m’,
a nawet ponizej 0,1 dm*/1000 m’ [78, 79]. Bariera magnetyczna stanowi prawdopo-
dobnie najwyzszy dostgpny obecnie poziom zabezpieczenia reaktora przed utrata
adsorbentu.

Mozna przyjaé, ze skuteczne metody zatrzymywania zywicy w reaktorze wraz
z barierg w postaci kolejnych procesow oczyszczania wody (np. koagulacja z filtracja)
stanowia wystarczajace zabezpieczenie przed przenikaniem syntetycznego adsorbentu
do systemu wodociggowego. Jednak szczatkowe ilosci zywicy beda zawsze stanowity
sktadnik odpadow z procesow oczyszczania wody (osady, poptuczyny, itp.), wptywa-
jac na mozliwosci ich unieszkodliwiania. Zagrozenia zwigzane z obecno$cig materiatu
zywicy w odpadach z procesow oczyszczania wody nastepujacych po wymianie anio-
nowej sa trudne do catkowitego wyeliminowania.

Innym zagadnieniem jest zywotnos$¢ adsorbentu pozostajacego w obiegu reakto-
ra, rozumiana jako zachowanie funkcji technologicznej poprzez utrzymywanie ak-
ceptowalnej skuteczno$ci separacyjnej z uwagi na usuwane zanieczyszczenia. Irving
[39] ocenia, ze zywotno$¢ wymieniaczy jonowych nie powinna by¢ mniejsza niz
4-6 lat. Kabsch-Korbutowicz [42] w wypadku zywicy MIEX®DOC sugeruje czas
okoto 5 lat, wymieniajac jednocze$nie szereg czynnikow eksploatacyjnych, ktore
moga prowadzi¢ do skrocenia tego czasu. Autorka [42] podaje przyklad zakladu
oczyszczania wody o wydajnosci 82 000 m’/d, w ktorym stosowanie procesu ma-
gnetycznej wymiany anionowej wiazato si¢ z koniecznoscia utylizacji okoto 200 m’
zywicy w ciagu 5 lat. Reaktory takiej instalacji moga zawiera¢ okoto 20 m® zywicy
magnetycznej, co oznacza, ze bioragc pod uwage straty adsorbentu, czas jego wyko-
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rzystania nie mogt przekroczy¢ 6 miesiecy. Jak juz wspomniano, w tej samej pracy
[42] wskazuje sie, Zze zywica MIEX®DOC powinna z niezmienng skutecznoscia pra-
cowaé w uktadzie technologicznym przez co najmniej 5 lat. Dane te sg ze sobg zna-
czaco rozbiezne.

Funkcjonalna trwato$¢ adsorbentu oraz jego utrata pozostaja w zwiazku eksplo-
atacyjnym. Przy jednostkowej stracie adsorbentu wynoszacej 1 dm’/1000 m’
oczyszczanej wody utrata zawarto$ci standardowego reaktora nastgpitaby w czasie
mniejszym niz rok (ok. 280 dni). Zwigkszenie tego czasu do pigciu lat bytoby moz-
liwe dopiero przy uzyskaniu jednostkowej wartosci straty zywicy wynoszacej okoto
0,15 dm’/1000 m’. Biorgc powyzsze pod uwage mozna przypuszczaé, ze problem
utraty adsorbentu z obiegu reaktora bgdzie mial wigksze znaczenie dla gospodaro-
wania zywica magnetyczng niz potrzeba unieszkodliwiania wsadow reaktora. Tym
bardziej ze straty zywicy musza by¢ na biezaco uzupelniane, co skutkuje zréznico-
waniem wieku poszczegodlnych ziaren. Dotychczas nie opracowano metody roz-
dziatu ziaren wedtug wieku lub stopnia ich degradacji. Potrzeba unieszkodliwienia
wsadu reaktora moze wystapi¢ zwlaszcza wtedy, gdy degradacja zywicy postgpuje
szybciej niz powinna i/lub utrata zywicy nast¢puje znaczaco wolniej niz w tempie
opisanym w literaturze.

Katalog odpadow [66] sytuuje ,,nasycone lub zuzyte zywice jonowymienne”
pochodzace z procesow oczyszczania wody (kod 19 09 05) poza grupa odpadow
niebezpiecznych. W zwigzku z tym moga by¢ one przeksztatcane i utylizowane
bez szczegdlnych ograniczen, ktore dotyczg takich samych materialéw pochodza-
cych z innych rodzajéw dziatalnos$ci, zwigzanych ze specyfika oczyszczanego me-
dium, ktérym moga by¢ rowniez $cieki komunalne (kod 19 08 06*) lub przemy-
stowe (kod 1101 16*). Kabsch-Korbutowicz [42] wskazuje na nastepujace
sposoby utylizacji zuzytej zywicy proszkowej wykorzystywanej do oczyszczania
wody:

o wykorzystanie w formie dodatku przy produkcji tworzyw sztucznych,

o przeksztalcenie termiczne w procesie spalania,

e wykorzystanie w formie dodatku w procesie koksowania wegla,

e wykorzystanie jako surowca przy wytwarzaniu wegla aktywnego.

Na temat czgstosci koniecznych wymian wsadu zywic magnetycznych w reakto-
rach oczyszczania wody wiadomo niewiele. Moga one wynika¢ zarowno z fizycznej
degradacji materiatu, jak i istotnej utraty zdolno$ci wymiennej po wielu cyklach
regeneracji (taki efekt potwierdzajg badania [65, 81]). Z drugiej strony wsad reakto-
ra jest na biezaco uzupelniany w celu wyrownywania strat. Zawarto$¢ reaktora
obejmuje zatem ziarna adsorbentu o zréznicowanym wieku. W tej sytuacji decyzja
0 wymianie wsadu powinna by¢ motywowana wzgledami technologicznymi i eko-
nomicznymi, ktére maja bardzo indywidualny charakter.
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5. Metody badan procesu

W badaniach procesu wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach magne-
tycznych sg wykorzystywane zaro6wno standardowe, jak i tworzone doraznie procedu-
ry badawcze. W miarg usystematyzowane postepowania badawcze pozwalaja na do-
konanie prostych ocen procesu, w sposob pozwalajacy na ich odniesienie do wynikow
uzyskanych w innych procedurach tego samego rodzaju. Badania mogg by¢ prowa-
dzone w skali laboratoryjnej, pilotowej, demonstracyjnej lub techniczne;.

Badania laboratoryjne stanowig pierwszy etap testow procesu. Z reguty, cho¢ nie
zawsze, realizowane sg w uktadzie porcjowym. Podczas ich prowadzenia duza wagg
przywiazuje si¢ do zapewnienia $cistej kontroli procesu. Testy laboratoryjne moga
wnosi¢ zarowno duza warto$§¢ naukows, jak 1 wdrozeniowg. Stanowig pierwsze sito
okreslajace kierunki dalszych dziatan.

Badania pilotowe sg zdecydowanie ukierunkowane na aspekt wdrozeniowy. Stuza
weryfikacji przydatnos$ci metody oraz okresleniu parametrow instalacji techniczne;j.
Umozliwiajg poszerzenie wiedzy zdobytej w badaniach laboratoryjnych. Kontrola
procesu nie jest juz tak $cista, jak w wypadku badan laboratoryjnych, cho¢by z uwagi
na zmienno$¢ surowca. Ich bardziej zaawansowang odmiang sg badania demonstra-
cyjne, ktorych prowadzenie wykazuje najwigksza mozliwg zgodno$¢ z warunkami
skali technicznej.

Istnieje tez mozliwos$¢ prowadzenia prac badawczych w oparciu o instalacje w skali
technicznej. W tym wypadku mozliwosci ingerencji w parametry procesowe sg ograni-
czone z uwagi na konieczno§¢ dochowania rezimu technologicznego i zapewnienia
jakosci produktu w czynnej instalacji. Niemniej jednak mimo ograniczonego zakresu
technologicznego, ich niepodwazalng wartos¢ stanowia skala prowadzenia procesu
oraz mozliwo$¢ uwzglednienia wszystkich aspektow zwigzanych z eksploatacjg in-
stalacji, w tym rowniez kosztow zwigzanych z poszczegdlnymi operacjami.

5.1. Przygotowanie zywicy

Prowadzenie badan z adsorbentami wigze si¢ czg¢sto z konieczno$cia ich stosow-
nego przygotowania. Jest tak rowniez w wypadku zywicy magnetycznej. Kwestia ta,
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mimo Ze istotna, jest jednak regularnie pomijana w publikacjach. Dlatego zostana tu
przytoczone reguly wypracowane przez autora, niekiedy tylko poddane dyskusji
z innymi badaczami zajmujacymi si¢ tym tematem.

Czy sposdb przygotowania zywicy zalezy od rodzaju badania, ktoremu bedzie
poddana? Tak i nie. Tak, poniewaz specyfika badan wymaga nickiedy jej odmiennego
traktowania przed lub podczas badan. Nie, poniewaz niezaleznie od procedur badaw-
czych zywica powinna by¢ poddana pewnym standardowym operacjom przygoto-
wawczym. Jednak w obu wypadkach mozna wskaza¢ wspolne reguty postgpowania.

Regula 1. Nie prowadzi si¢ badan z wykorzystaniem zZywicy ,,fabrycznie §wiezej”.

Probki zywicy pochodzace z réznych serii produkcyjnych moze cechowaé pewne
zréznicowanie wiasciwosci, od wartosci roboczej zdolnosci jonowymiennej do zdol-
no$ci aglomeracyjnych. Jest to cecha wielu produktow, ktorych procesy produkcyjne
nie s3g w petni powtarzalne. Minimalizacja tego efektu z reguly lezy poza mozliwo-
sciami uzytkownika. Sg jednak i takie odstgpstwa od standardu, ktorych skutki mozna
Znaczaco ograniczyc.

Mimo ze adsorbent ,,fabrycznie §wiezy” powinien by¢ dostarczony w stanie goto-
wym do uzycia (za taki mozna go traktowaé przy jego wykorzystaniu w skali tech-
nicznej, cho¢ niektdrzy uzytkownicy prowadzg ptukanie ,,fabrycznie §wiezego” adsor-
bentu za pomoca ukladu regeneracji), to zapewnienie powtarzalnosci jego dziatania
przy pierwszym i kolejnych cyklach pracy wymaga wykonania czynno$ci przygoto-
wawczych. Polegaja one na:

a. wyptukaniu stabo aglomerujacych frakcji zywicy, ktore po zalaniu probki woda

i przeprowadzeniu cyklu mieszania trwale pozostaja na powierzchni lub w toni
wodnej nad warstwag zywicy,

b. przeprowadzeniu minimum jednego cyklu wysycania zywicy, np. wedlug pro-

cedury naczyniowego testu wielokrotnego (podrozdziat 5.4),

c. przeprowadzeniu regeneracji z zastosowaniem skutecznego nadmiaru $rodka

regenerujacego,

d. wyptukaniu pozostatego §rodka regenerujacego z przestrzeni porowych war-

stwy Zywicy zregenerowane;.

Czynnosci opisane w punktach b—c sg okreslane mianem kondycjonowania zywicy.
W wypadku prowadzenia badan pilotowych lub innych wymagajacych uzycia duzych
porcji zywicy Sciste przestrzeganie wyzej wymienionych zalecen bytoby ucigzliwe.
W takich wypadkach lepszym rozwigzaniem bgdzie wprowadzenie ,,fabrycznie Swiezej”
zywicy do uktadu badawczego, co bedzie si¢ jednak wigzato z konieczno$cig pominigcia
wynikow uzyskiwanych we wstepnych cyklach pracy adsorbentu.

Regula 2. Warunki prowadzenia pierwszej regeneracji musza gwarantowaé
odtworzenie roboczej zdolnosci jonowymiennej zywicy.

Wartos¢ zdolno$ci jonowymiennej zywicy moze ulega¢ zmianom w trakcie eks-
ploatacji adsorbentu. Efekt ten bedzie wystepowat zardowno podczas prac badawczych,
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jak 1 podczas prowadzenia procesu w warunkach technicznych. Punktem wyjscia do
wigkszosci badan jest zywica ,,§wieza”, czyli poddana kondycjonowaniu zakonczonemu
regeneracja. Potwierdzeniem ,,$wiezoSci” zywicy moze by¢ warto$¢ roboczej zdolnosci
jonowymiennej nie mniejsza niz w wypadku produktu ,,fabrycznie §wiezego” lub tez nie
mniejsza niz warto$¢ deklarowana przez producenta dla tego produktu (podrozdziat 4.5).
Jesli warunek ten nie jest spetniony regeneracje nalezy powtorzy¢. W skrajnych wypad-
kach nalezy skorzysta¢ ze specjalnych procedur regeneracji (podrozdziat 7.10) lub
zastosowac¢ inng porcje zywicy. W wypadku zywicy pochodzacej z nowej dostawy
oznaczanie roboczej zdolnosci jonowymiennej nie jest konieczne. Wystarczy jesli kon-
dycjonowanie zakonczy regeneracja znacznym nadmiarem $rodka regenerujacego.

Regula 3. W zlozonych i wieloetapowych testach procesu caly zasob zywicy
traktowanej jako zywica ,,§wieza” powinien pochodzi¢ z jednej porcji poddanej
wczesniej okreslonej wspolnej procedurze przygotowawczej.

Podstawg zapewnienia porownywalnosci wynikow jest wspolne zrodto zywicy dla
wszystkich testow prowadzonych w ramach okreslonego cyklu badan, ktory podlega
p6zniej catosciowemu opracowaniu. Oznacza to, ze potrzebna objeto$¢ zywicy musi
by¢ obliczona przed przystagpieniem do zaplanowanych badan. Z uwagi na nierzadka
potrzebe powtarzania niektorych procedur badawczych lub ich rozbudowy, a takze
straty zywicy podczas jej przygotowania oraz brak precyzji w odmierzaniu duzych
objetosci adsorbentu, porcja przygotowywanej zywicy powinna by¢é powiekszona
w stosunku do wartosci obliczone;j. Zaleca si¢ jej podwojenie.

Niestandardowe procedury przygotowawcze sg bardziej klopotliwe w opisie, po-
niewaz ich liczba jest potencjalnie nieograniczona. Mozna jednak podja¢ si¢ zadania
usystematyzowania glownych odstepstw lub modyfikacji postepowania uznawanego
za standardowe. Dotyczg one przede wszystkim badan prowadzonych w skali innej niz
laboratoryjna (badania pilotowe, demonstracyjne, badania w skali technicznej). Wow-
czas jednoczesne spetienie wielu wymagan przyjetych w odniesieniu do doswiadczen
laboratoryjnych moze okaza¢ si¢ nieracjonalne, trudne technicznie lub niemozliwe.
Standardowe metody badawcze zwigzane sg przede wszystkim z do§wiadczeniami nad
usuwaniem zanieczyszczen z roztworow, gdy na potrzeby realizacji innych celow
poznawczych (np. oceny wlasciwosci adsorbentu, badania zdolnos$ci regeneracyjnych,
szacowania strat zywicy, itp.) mogg mie¢ unikatowy charakter.

W badaniach okreslajacych wartosci catkowitej zdolno$ci jonowymiennej propo-
nowane sg szczegdlne procedury wstgpnego przygotowania zywicy. Rekomenduje si¢
postepowanie [40, 47], w ktérym porcja zywicy o formie mikrosferycznych ziaren
umieszczona w kolumnie filtracyjnej poddawana jest ptukaniu za pomoca jednomo-
lowych roztwordéw kolejno HCI, NaOH, nastepnie wody zdemineralizowanej i po-
nownie HCIl oraz NH4Cl (roztwor o wartosci pH 9,25, korygowanej za pomoca
NH4OH). Procedurg konczy ptukanie woda zdemineralizowang az do uzyskania roz-
tworu o charakterze neutralnym.



76 Rozdziat 5

Potrzeba starannego ptukania adsorbentu wystepuje rowniez w kazdym przypadku,
gdy pozostatosci czynnika regenerujacego moga znaczgco oddzialywaé na wiasciwosci
oczyszczanego medium. Przykltadem moze by¢ wykorzystanie wodorotlenku sodu, kto-
rego pozostatosci powickszaja pule anionowych sktadnikéw roztworu, a takze zwigk-
szajg warto$¢ pH oczyszczanej wody, oddziatujac w ten sposob na podatno$¢ makro-
anion6w organicznych na usuwanie w wymianie anionowej (podrozdziat 6.11.2).

W badaniach, ktérych celem jest okreslenie skutecznos$ci przyjetej procedury regene-
racji, a w szczeg6lnosci zbadanie zmian dostepnej pojemnosci wymiennej po kolejnych
cyklach regeneracji, nie obowiazuje reguta 1. Z kolei reguta 2 obowiazuje czeSciowo,
w celu zapewnienia tzw. Swiezosci zywicy przed pierwszym cyklem badan. W kolejnych
cyklach zaréwno procedura adsorpcji, jak i regeneracji pozostaja niezmienne, bez wzgledu
na to, w jakim stopniu regeneracja odtwarza pierwotng zdolnos¢ jonowymienna.

Finalnym etapem przygotowania zywicy do badan jest odmierzenie jej dawki. Daw-
ka zywicy zregenerowanej ustalana jest po jej grawitacyjnym zageszczeniu do stalej
objetosci. Standardowo przyjmuje si¢ czas sedymentacji wynoszacy 20 minut [34], po
ktérym nadmiar Zzywicy odbierany jest pipeta z powierzchni warstwy adsorbentu.
W wypadku gdy po sedymentacji stwierdza si¢ niedobor zywicy w stosunku do zatozo-
nej dawki, procedure pomiaru nalezy powtorzy¢ po dodaniu porcji adsorbentu i jego
ponownym wymieszaniu. Wielko$¢ i ksztalt naczynia miarowego nalezy dobra¢ w taki
sposob, aby wysokos¢ warstwy byla istotnie wicksza od $rednicy naczynia. W wypadku
naczynia o ksztalcie stozka warunek ten powinien by¢ spetniony dla gornej (wigkszej)
srednicy. Odmierzanie zawarto$ci zywicy wysyconej wymaga uwzglednienia jej pecz-
nienia [32, 34] (podrozdziaty 4.4 1 7.1). Typowe dla zywic jonowymiennych zjawisko
pecznienia [12] powoduje, ze ta sama ilo$¢ adsorbentu odmierzana w réznych warun-
kach generuje odmienne objetosci materialu. Poniewaz objetosciowa miara suspens;ji
wodnej stanowi podstawowg metod¢ okreslania jej ilosci, wymagane jest, aby miata ona
znane odniesienie do masy adsorbentu lub przynajmniej do objgtosci adsorbentu odmie-
rzanej w warunkach uznawanych za wzorcowe. Jedyng mozliwo$¢ pomiaru wzorcowe-
go stwarza umieszczenie zywicy w wodzie zdemineralizowanej. Taka miara moze by¢
poréwnywana w roznych badaniach. Jednak w wielu wypadkach badacze ograniczaja
si¢ do pomiaru objetosci adsorbentu proszkowego jako suspensji w poddawanej oczysz-
czaniu surowej wodzie naturalnej lub w badanym roztworze modelowym. O ile pomiar
dotyczy wylacznie ,,$wiezej” zywicy, to uzyskiwane w tych warunkach wyniki pozo-
stajg spojne w ramach tego badania. Ich porownywanie z wynikami innych autoréw jest
natomiast obarczone bledem.

5.2. Przygotowanie wody

Badania procesu wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach magnetycznych
prowadzone sg zaréwno z uzyciem wod naturalnych, jak i roztworéw modelowych.
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W kazdym wypadku sposob przygotowania wody do badan uwarunkowany jest przebie-
giem konkretnego postgpowania badawczego. Prawdopodobnie jedyna wspolna reguta, na
ktora mozna wskazag, jest konieczno$¢ zapewnienia potrzebnej do badan objetosci wody
w stanie mozliwie usrednionym i stabilnym co do sktadu i wlasciwosci. Nie nalezy tez
przetrzymywaé zgromadzonej wody w czasie dtuzszym niz dopuszczalny, zapewniajacy
zachowanie stabilno$ci chemicznej i biologicznej. W wypadku roztworéw modelowych
rozwiazaniem lepszym od ich dlugiego przechowywania jest przygotowywanie kolejnych
porcji wody wedhug tej samej procedury. Powyzsze zasady nie odnosza si¢ do badan pi-
lotowych oraz prowadzonych w skali technicznej, gdzie surowiec jest zawsze w stanie
»Swiezym”, a jego zmiennos¢ jest niezalezna od woli badacza.

5.3. Naczyniowy test kinetyczny

Naczyniowy test kinetyczny stanowi z reguly pierwszy etap badan procesu wy-
miany anionowej na proszkowym adsorbencie magnetycznym. Ma na celu ocene
szybkos$ci usuwania substratow procesu w kontakcie z réznymi dawkami zywicy oraz
dobor korzystnych parametréw czasu kontaktu oraz dawki zywicy na potrzeby kolej-
nych etapow badan. Stanowisko badawcze testu naczyniowego (w tym kinetycznego)
pokazano na rysunku 5.1. Przygotowanie zywicy bazuje na standardowych procedu-
rach opisanych w podrozdziale 5.1. Wykonanie testu wymaga uwzglednienia kilku
istotnych czynnikow.

1. Objetos¢ reaktora i objetos¢ wody w reaktorze.

Test kinetyczny jest prowadzony z reguly w obje¢tosci wody wynoszacej okoto
1 dm’, maksymalnie 2 dm’. Objeto$¢ wody wprowadzonej do reaktora zalezy od jej
dostepnosci — jest minimalizowana, gdy taczny zapas wody do badan jest ograniczo-
ny. Zalezy réwniez od liczby pobieranych w trakcie testu probek oraz ich objetosci.
Zawartos¢ reaktora nie moze by¢ nadmiernie uszczuplona w trakcie testu. Nie powin-
no tez dochodzi¢ do osadzania zywicy na niezwilzonych $ciankach naczynia ani do
odstonigcia mieszadta. Objetosc 1 ksztatt reaktora musza by¢ tak dobrane, aby zapew-
nialy rbwnomierne mieszanie zawartosci bez przelewania wody na zewnatrz. Glebo-
ko$¢ wody w reaktorze powinna by¢ wigksza od szerokos$ci lub $rednicy reaktora.

2. Zakres, liczba i wartoS$ci dawek zywicy.
Zakres dawek, czyli wartosci dawki minimalnej 1 maksymalnej sa dobierane indy-
widualnie 1 mozna je powigzac z ponizszymi czynnikami:
a. zawarto$¢ substratow procesu — im jest wigksza, tym wigksza powinna by¢
warto$¢ dawki maksymalnej, a niekiedy rowniez minimalnej,
b. zakres dawek przyjety w innych seriach testow powinien by¢ powielony, o ile
wyniki maja by¢ porownywane,
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c. relatywnie szerszy zakres dawek jest dobierany w wypadku wody o stabo roz-
poznanych wlasciwosciach, poddawanej testom po raz pierwszy,

d. relatywnie wezszy zakres dawek jest dobierany w wypadku, gdy szerszy zakres
zostat juz zweryfikowany i okazato si¢, ze dawki wigksze od pewnej wartosci
granicznej nie generuja juz réznic w wynikach testu.

Liczba dawek zalezy od sposobu dalszego postepowania z wynikami, doglebnosci
analiz, znaczenia wynikéw, itp. Zaleznosci badanych parametréw od wartosci dawki
sa z reguly nieliniowe, dlatego liczba dawek nie moze by¢ mniejsza niz trzy. Prze-
waznie liczba dawek wynosi od 4 do 6.

Wartosci dawek nalezy dobiera¢ w taki sposob, aby wyznaczone dla nich krzywe
kinetyczne byty roztagczne (nie pokrywaly si¢) przynajmniej w zakresie matych i $red-
nich wartosci czasu kontaktu. Krzywa kinetyczna dla dawki minimalnej nie musi
osigga¢ fazy stacjonarnej, powinna by¢ przykltadem dawki nieskutecznej. Z kolei
dawka maksymalna oraz dawka ja poprzedzajgca mogg tworzy¢ krzywe o przebiegach
zblizonych, zwlaszcza przy duzych wartosciach czasu kontaktu. Pozwala to na osza-
cowanie granicznej wartos¢ dawki skutecznej (podrozdziat 7.9.2).

Przy braku wyraznych przestanek doboru wartosci i liczby dawek mozna przyj-
mowaé nastepujace wartosci: 5, 10, 15 i 20 cm’/dm’. Najszerszy zakres dawek stoso-
wanych przez autora to 2-40 cm’/dm’.

Rys. 5.1. Stanowisko testu naczyniowego

3. Laczny czas kontaktu oraz odstepy czasu miedzy poborami kolejnych prébek.
Kluczowa cechg adsorbentéw proszkowych jest duza szybkos¢ reakcji wigzania
substratow procesu. Dzigki temu systemy oparte na tych materialach sa wydajne,
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a procedury badawcze stosunkowo krotkie. Standardowy czas trwania naczyniowego
testu kinetycznego dla pojedynczej dawki zywicy MIEX*DOC to 60 minut. W uza-
sadnionych wypadkach moze by¢ on skrocony do 40 minut. Czas trwania testu dla
pojedynczej dawki (czyli maksymalna wartos¢ czasu kontaktu w teScie) musi zapew-
ni¢ osiagniecie fazy stacjonarnej krzywej kinetycznej (bardzo mate zmiany zawartosci
substratu w relatywnie duzym przedziale czasu), przynajmniej w wypadku dawek
o $rednich i duzych warto$ciach. Poniewaz uktad adsorpcyjny (adsorbent—adsorptyw)
dazy do stanu rownowagi, szybko$¢ adsorpcji oceniana w uktadzie porcjowym osiaga
maksimum w chwili zainicjowania reakcji, a nastgpnie maleje do zera. Duze zmiany
szybkosci adsorpcji sa obserwowane w fazie poczatkowej. Te reguly obowiazuja row-
niez w wypadku wymiany jonowej z wykorzystaniem zywicy magnetycznej i stano-
wia podstawe do rozplanowania odstepow czasu miedzy poborami kolejnych probek
wody z reaktora oraz liczby tych poboréw. Mniejsze odstepy (kilka minut) planuje si¢
w poczatkowej fazie testu, a wigksze (kilkadziesigt minut) w fazie koncowej. Wszyst-
kie krzywe kinetyczne w tescie wielu dawek powinny (z wyjatkiem krzywej odnosza-
cej si¢ do najmniejszej dawki) osiagnac fazg stacjonarng. Osiagnigcie fazy stacjonar-
nej potwierdzajg wartosci rzgdnych dla dwoéch ostatnich punktow krzywej, ktore
powinny by¢ zblizone. Struktura odstepow czasu miedzy kolejnymi poborami probek
(punktami krzywej) powinna by¢ taka sama dla wszystkich krzywych (dawek) w te-
$cie. Dane doswiadczalne do wyznaczenia krzywych kinetycznych powinny skladaé
si¢ z takiej liczby punktow, ktéra pozwoli na modelowanie krzywych (>>3).

4. Sposéb i intensywno$¢ mieszania.

W testach naczyniowych jest wykorzystywany wylacznie mechaniczny sposob
mieszania wody i zywicy. W tym zastosowaniu bardzo dobrze sprawdzaja si¢ floku-
latory przeznaczone do badan koagulacji w uktadzie porcjowym. Rozprowadzenie
zywicy w reaktorze ma wptyw na dyfuzj¢ i kinetyke usuwania substratéw procesu,
stad nalezy zadba¢ o takie warunki mieszania, ktore zagwarantuja wzglednie réwno-
mierny rozklad adsorbentu w przestrzeni reaktora. Z uwagi na wlasciwos$ci magne-
tyczne zywicy taczenie jej ziaren w wigksze aglomeraty jest nieuniknione. Ze wzgledu
na magnetyczny charakter jonitu wszystkie elementy bedace w kontakcie z zywica
powinny by¢ niemagnetyczne. Dotyczy to w szczegolnosci reaktora (np. szklo lub
polietylen) oraz mieszadta (np. stal nierdzewna).

Wykonanie testu polega na odmierzeniu okreslonej dawki zywicy, wymieszaniu
jej z badana woda oraz pobieraniu probek mieszaniny woda/zywica w zadanych od-
stepach czasu bez przerw w mieszaniu. Takie postgpowanie powtarzane jest dla kazde;
z dawek. Z uwagi na duzg szybkos$¢ reakcji wymiany jondéw ruchliwych zywicy na
przeciwjony roztworu, dla poprawnosci metodycznej istotne znaczenie ma sposob
laczenia zywicy z woda. Aby unikng¢ prowadzenia procesu poza kontrolowanymi
warunkami i poza mierzonym czasem, czynnosci zwigzane z wprowadzeniem dawki
zywicy do wody nalezy wykonywac¢ w kolejnosci pokazanej schematycznie na rysun-
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ku 5.2. Zywice nalezy przenosi¢ do reaktora za pomoca mozliwie matej objetoéci ba-
danej wody i w mozliwie krotkim czasie (rys. 5.2b). Nastepnie nalezy bezzwtocznie
przelaé reszte¢ wody do reaktora (rys. 5.2¢), jednocze$nie uruchomiajgc mieszanie oraz
pomiar czasu (rys. 5.2d). Probki nalezy pobiera¢ do strzykawki poprzez wezyk zanu-
rzony w reaktorze (rys. 5.3b). Po zdjeciu wezyka (jego zawarto$¢ jest usuwana do
naczynia przeznaczonego na zlewki) strzykawka obracana jest tlokiem do dotu, od-
powietrzana i zaopatrywana w filtr membranowy (rys. 5.3c). Pierwszy przesacz stuzy
do wyplukania filtru i probowki, kolejna porcja stanowi pobrang probke (rys. 5.3d),

a)

b) c)

1

Rys. 5.2. Sposob przenoszenia zywicy do reaktora w tescie naczyniowym

(dotyczy wszystkich odmian testoéw naczyniowych; opis w tekscie)

b)

c)

e)

O &1

of

Rys. 5.3. Sposob poboru probek w tescie kinetycznym (opis w tekscie)
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a ostatnia cze$¢ sktadajaca sie gtownie z zywicy jest usuwana podczas ptukania strzy-
kawki (rys. 5.3e). Zywica pobrana z probka nie wraca do reaktora. Opisane czynnosci
muszg by¢ wykonywane na tyle szybko, aby mozliwe bylo przygotowanie czystej
strzykawki i wezyka do kolejnego poboru w czasie nie dtuzszym niz 2 minuty.
Przyktad opisu charakterystyki gléwnych parametréw testu kinetycznego przed-
stawiono w tabeli 5.1. Podstawowym wynikiem testu sa krzywe kinetyczne (podroz-
dzial 7.9), ktére w ogb6lnym ujeciu przedstawiaja zalezno$¢ usuwania substratu proce-
su od czasu kontaktu w reaktorze i z uwzglednieniem dawki zywicy (rys. 5.4). Kazda
krzywa odpowiada jednej z zastosowanych dawek. Wynik testu kinetycznego daje
odpowiedzi na nastgpujace pytania:
1. W jakim zakresie nalezy poszukiwaé wartosci dawki zywicy (dawki rowno-
waznej) na potrzeby wykonania testu wielokrotnego?
2. W jakim zakresie nalezy poszukiwaé warto$ci czasu kontaktu na potrzeby wy-
konania testu wielokrotnego?
. Jakie sg wartos$ci stezen frakcji usuwalnej poszczegdlnych substratow procesu?
Jakie sg wartosci stezen frakcji nieusuwalnej poszczegdlnych substratow procesu?
5. Jakie sg wartosci szybkosci usuwania poszczegoélnych substratow procesu dla
kazdej z zastosowanych dawek?
6. Jaka jest podatno$¢ sktadnikow zawartych w badanej wodzie na usuwanie me-
todg wymiany anionowej?
. Jak wartoéci dawki adsorbentu i czasu kontaktu determinuja skutecznos¢ usu-
wania poszczegélnych substratow procesu?
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Rys. 5.4. Wynik naczyniowego testu kinetycznego:
punkty do$wiadczalne opisane krzywa kinetyczng (a) i poréwnanie przebiegéw krzywych kinetycznych
dla roznych wartosci dawki adsorbentu (b) [31]

To tylko wybrane z mozliwych interpretacji rezultatéw testu. Na bazie wynikéw
testu kinetycznego jest takze mozliwe przeprowadzenie wielu bardziej dogtebnych
analiz, z tworzeniem modeli procesowych wiacznie. Szybkos§¢ usuwania substratu (jej
relatywnie duza warto$¢), ktora jest gtownym wynikiem testu, daje tez najbardziej
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dobitny obraz dystansu, jaki dzieli adsorbenty proszkowe od ich odpowiednikow
o wigkszych ziarnach.

Tabela 5.1. Przyktadowe zestawienie parametrow testu kinetycznego

Ksztatt reaktora cylindryczny
Wymiary reaktora (D x H) [mm] |105 x 141
Objetosé wody w reaktorze [cm®] {1000

Typ mieszadta lopatkowe

Wymiary topatki (a x b) [mm] 77 x 25

Intensywno$¢ mieszania [1/min]  |150

Dawki zywicy [cm’/dm’] 2: 5; 10; 15; 20; 30; 40
Czasy kontaktu [min] 2;4;7;10; 15; 20; 30; 40; 60

5.4. Naczyniowy test wielokrotny

Naczyniowy test wielokrotny stanowi z reguty drugi po tescie kinetycznym etap badan
procesu wymiany anionowej na proszkowej zywicy magnetycznej. Ma na celu ocen¢ po-
jemnosci adsorbentu na usuwane zanieczyszczenia, a takze szybkosci jej wyczerpywania.
Daje tez podstawy do oceny powinowactwa substratu do adsorbentu oraz konkurencyjno-
$ci substratow. Umozliwia dobor zakresu korzystnych wartosci parametrow obcigzenia
Zywicy na potrzeby kolejnych etapéw badan, w szczegdlnosci badan pilotowych. Pozwala
na dokonanie wstepnej selekcji parametrow dzialania uktadu przeptywowego. Poniewaz
wyniki testu sg nastgpnie analizowane w powigzaniu z wynikami testu kinetycznego, na-
lezy zachowac¢ te same, co w tescie kinetycznym, zrodta wody i zywicy. Przygotowanie
zywicy bazuje na standardowych procedurach opisanych w podrozdziale 5.1.Wykonanie
testu wymaga uwzglednienia kilku istotnych czynnikow.

1. Objetosé reaktora i objetos¢ wody w reaktorze.

W te$cie wielokrotnym poboér probek wody nastepuje podczas wymiany wody
w reaktorze. Oznacza to, ze w przeciwienstwie do testu kinetycznego, nie wystepuje
tu ryzyko nadmiernego uszczuplenia zawarto$ci reaktora. Badanie moze by¢ zatem
prowadzone w malej obje¢tosci wody, ktora jednak nie spowoduje istotnego zmniej-
szenia precyzji odmierzania dawki adsorbentu, wypekienia zbyt malej czgéci reaktora
i odstonigcia mieszadta. Test wielokrotny wykazuje duze zapotrzebowanie na wodg
wynikajace z liczby powtorzen testu, stad ograniczenie objg¢tosci wody wykorzysty-
wanej na potrzeby jednego powtdrzenia jest uzasadnione. Nie dotyczy to jednak przy-
padkéw, gdy woda po tescie wielokrotnym wykorzystywana jest nie tylko w celach
analitycznych, ale roOwniez na potrzeby badan zwigzanych z innymi procesami oczysz-
czania zasilanymi woda po wymianie anionowej (podrozdziat 5.7).
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2. Dawka zywicy.

Test wielokrotny jest prowadzony standardowo ze stalg dawka zywicy. Warto§¢ dawki
zalezy od wyniku testu kinetycznego. Przy dokonywaniu wyboru rozwaza si¢ te wartosci
dawek, ktorych krzywe kinetyczne osiggaja faze stacjonarng. Warto$¢ dawki mozna uznaé
za wystarczajaca, zwlaszcza gdy zastosowanie kolejnej, wiekszej dawki nie zmienia potoze-
nia krzywej w fazie stacjonarnej. Im wigksza jest warto$¢ wybranej dawki, tym wiecej po-
wtorzen testu trzeba wykonaé, w celu uzyskania zaktadanej wartosci krotnosci wymiany.
Oznacza to rowniez koniecznos$¢ zapewnienia wigkszej objetosci wody do badan oraz dtuz-
szy czas trwania doswiadczenia. Z tych wzgledow w naczyniowych testach wielokrotnych
rzadko sg stosowane dawki o warto$ci wigkszej niz 10 cm’/dm’ (maksymalnie 20 cm’/dm?).

3. Czas kontaktu.

Czas kontaktu ma w tesScie wielokrotnym warto$¢ stala, ktorg ustala si¢ na podsta-
wie wyniku testu kinetycznego w powigzaniu z doborem dawki. Analizujac przebieg
krzywej kinetycznej wybranej dawki bierze si¢ pod uwage ten jej zakres, w ktérym
szybko$¢ usuwania substratu zmienia si¢ nieznacznie lub nie ulega zmianom (faza
stacjonarna). Przyjete wartosci dawki adsorbentu i czasu kontaktu powinny gwaran-
towac usuniecie prawie calej usuwalnej frakcji substratu procesu. Dopuszcza si¢ pozo-
stawienie w roztworze pewnej czesci frakcji usuwalnej, jesli jej zatrzymanie wigzato-
by si¢ z nieracjonalnie duzym zwigkszeniem wartosci dawki lub czasu kontaktu.

4. Docelowa warto$¢ krotno$ci wymiany (liczba powtérzen testu).

Krotno$¢ wymiany (BV) to kluczowy parametr testu wielokrotnego. Jest to objetos¢
oczyszczanej wody przypadajaca na jednostke objetosci (dawki) zywicy. Wartos¢ krotno-
$ci wymiany 100 dm’/dm’ oznacza, ze do oczyszczenia 100 dm® wody uzyto 1 dm’ zywi-
cy. Test wielokrotny imituje prowadzenie procesu magnetycznej wymiany anionowej
w warunkach przeplywowych. Wskaznik krotno$ci wymiany stanowi jedno z mozliwych
kryteriow potwierdzenia réwnowaznosci tych warunkow. Zaklada sie, ze skuteczno$¢
procesu okreslona dla zroédta wody o konkretnej charakterystyce, przy ustalonych warto-
sciach dawki zywicy, czasu kontaktu i krotnosci wymiany, bedzie zgodna z wynikiem
badan w uktadzie przeptywowym, prowadzonych w takich samych warunkach. Docelowa
warto$¢ krotno$ci wymiany to innymi stowy warto$¢ maksymalna osiggana po ostatnim
powtorzeniu testu. Wartos¢ ta zalezy od oczekiwanej skuteczno$ci procesu. Im skutecz-
nos¢ ta bedzie wicksza, tym mniejsza wartos¢ krotnosci wymiany mozna zastosowac.
W ramach testu dazy si¢ do wyznaczenia zakresu korzystnych wartosci tego parametru.
Stad badanie prowadzone jest w mozliwie szerokim zakresie zmiennoS$ci tego wskaznika.
W zaleznosci od celu i warunkéw badania docelowa warto$¢ krotnosci wymiany moze
wynosi¢ od kilkuset do kilku tysigcy objetosci wody na objeto$¢ zywicy. Standardowa
warto$é to 2000 dm’/dm’. Liczba powtorzen testu konieczna do osiagniecia docelowe;
warto$ci krotno$ci wymiany zalezy takze od zastosowanej dawki zywicy:

Nm = Dz'm ‘B Vm (5 1)
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gdzie:
n, — liczba powtorzen testu,
D., — dawka zywicy w tescie wielokrotnym, cm’/cm’,
BV,, — docelowa warto$é krotno$ci wymiany, dm’/dm’.

5. Sposéb i intensywno$¢ mieszania.

W tescie wielokrotnym sa zachowane warunki mieszania zastosowane w poprze-
dzajacym go tescie kinetycznym (podrozdziat 5.3).

Wykonanie testu polega na odmierzeniu ustalonej dawki zywicy, wymieszaniu jej
z zadang objetoscia badanej wody i1 utrzymywaniu mieszania w czasie przewidzianym
dla jednego powtodrzenia testu. Po tym czasie mieszanie jest przerywane, a zywica pod-
dawana krotkiej (do 5 min) sedymentacji. Nastepnie ciecz znad zywicy jest dekantowa-
na przy pozostawieniu w reaktorze mozliwie catej objetosci zywicy w mozliwie malej
objetosci wody. Z uwagi na dobre wiasciwosci aglomeracyjne rozdzial wody i zywicy
przebiega z reguly bardzo sprawnie. Niekiedy problem sprawia oddzielenie malej czesci
ziaren adsorbentu uwigzionych sitami napigcia powierzchniowego na granicy cieczy
i powietrza. Odsaczona zywica zalewana jest kolejng porcja wody. Opisane operacje
powtarzane sg az do uzyskania docelowej wartosci krotnosci wymiany (BV,,). Probki
zlewanych wod poddawane sg analizom fizyczno-chemicznym. W poréwnaniu z testem
kinetycznym uzyskiwane objetosci probek wody sa duze, dzigki czemu mozliwe jest
istotne poszerzenie zakresu analitycznego. Zebrane objgtosci probek wody pozawalaja
nie tylko na wykonanie analiz wtasciwosci fizycznych i sktadu chemicznego, ale takze
na wykorzystanie ich w badaniach procesoéw, ktdre potencjalnie moglyby wspotdziataé
z wymiang anionowg w uktadach technologicznych oczyszczania wody (podrozdziat 5.7).
Badanie powinno by¢ realizowane w dwoch réwnolegtych seriach, co jednak wykonuje
si¢ rzadko z uwagi na wodo- i czasochtonnos¢ testu.

Przyktad opisu charakterystyki testu wielokrotnego przedstawiono w tabeli 5.2. Pod-
stawowym wynikiem testu sg krzywe wysycenia, ktore w ogdlnym ujeciu przedstawiaja
zalezno$¢ pozostatego stezenia substratu procesu od stanu wysycenia adsorbentu, cha-
rakteryzowanego poprzez warto§¢ wskaznika krotnosci wymiany (rys. 5.5). Kazda
krzywa odpowiada jednemu ze wskaznikdéw zawartosci substratow procesu.

Wynik testu wielokrotnego daje odpowiedzi na nastepujace pytania:

1. Jak postepuje wysycanie pojemnosci zywicy wraz z dostarczaniem kolejnych

porcji substratow procesu?

2. Jak zmienia si¢ charakterystyka sktadu oczyszczanej wody wraz z postepuja-

cym wysycaniem pojemnos$ci zywicy?

3. Jak zmieniaja si¢ preferencje separacyjne adsorbentu wraz z wyczerpywaniem

si¢ jego pojemnosci?

4. Jaki jest zakres warto$ci krotnosci wymiany mozliwych do zastosowania w ba-

daniach prowadzonych w warunkach przeptywowych (w tym w badaniach pi-
lotowych)?
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stratow procesu?

e
[m]

Pozostata zawarto$¢ susbtratu, C

Krotno$¢ wymiany, BV

5. Jak wyglada opisany izoterma obraz statyki adsorpcji dla poszczegolnych sub-

Rys. 5.5. Wynik naczyniowego testu wielokrotnego

O ile wynik testu kinetycznego opisuje proces od strony szybkosci reakcji, to
w wypadku testu wielokrotnego tworzona jest charakterystyka procesu od strony po-
jemnos$ci adsorpcyjnej. Te dwa testy, poparte analizami sktadu oczyszczanej wody,
umozliwiaja stworzenie obrazu procesu na tyle petnego, na ile jest to mozliwe w warun-
kach nieprzeptywowych. Pozwalaja zatem na istotne zawezenie poszukiwan zakreséw
parametréw procesowych prowadzonych w ukladach przeptywowych (w tym w bada-
niach pilotowych), gdzie pojawiaja si¢ dodatkowe zmienne, ktore nalezy uwzglednic.

Tabela 5.2. Przyktadowe zestawienie parametrow testu wielokrotnego

Ksztalt reaktora cylindryczny
Wymiary reaktora (D x H) [mm] 105 x 141
Objetosé wody w reaktorze [cm’] 1000

Typ mieszadta fopatkowe
Wymiary lopatki (a x b) [mm] 77 %25
Intensywno$¢ mieszania [ 1/min] 150
Dawka zywicy [em’/dm’] 10

Czas kontaktu [min] 20

Czas sedymentacji [min] 5
Docelowa warto$¢ krotnosci wymiany [dm’/dm”] 2000
Liczba powtorzen testu 20
Zmiana krotnosci wymiany przy jednym powtérzeniu testu [dm*/dm?®] [100
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W zaleznosci od celu badan, procedury testu wielokrotnego moga podlega¢ mody-
fikacjom. Przykladem moze by¢ zaproponowany przez Walker i Boyera [46] test
wielokrotny z wymiang zywicy. Wowczas przy kazdej wymianie wody w reaktorze
dokonuje si¢ takze cze$ciowej wymiany zywicy. Objetos¢ odbieranej zywicy wysyco-
nej odpowiada objetosci wprowadzanej zywicy $wiezej. W ten sposdb zaréwno za-
warto$¢ zywicy, jak i jej obcigzenie pozostaja stale, a laboratoryjny reaktor porcjowy
pracuje w sposob bardzo zblizony do reaktora przeptywowego. W tym wypadku nie
jest jednak badana zalezno$¢ miedzy krotnos$ciag wymiany (wysyceniem zywicy) a jej
skutecznoscig. Mozliwa jest natomiast obserwacja efektow niewidocznych w klasycz-
nym tescie wielokrotnym, jak np. reakcja uktadu na zmiany w sktadzie wody surowe;j.

5.5. Naczyniowy test jednokrotny

Szczegdlng odmiang testu wielokrotnego jest test jednokrotny. Jego pomyst jest
efektem koncepcji dawki rownowaznej [5, 6]. Procedura badawcza jest w tym wypad-
ku zgodna z metodyka testu wielokrotnego, ale sprowadzonego do jego jednokrotnego
powtorzenia. Zasadnicza rdznica dotyczy stosowanej dawki zywicy. W miejsce dawki
wynikajacej wprost z przebiegu testu kinetycznego stosowana jest tzw. dawka row-
nowazna (podrozdziat 7.7), ktorej warto$¢ okreslana jest na podstawie dawki Swiezej
zywicy (wyniku testu kinetycznego) oraz stopnia regeneracji zywicy lub krotnoSci
wymiany. Dawka roéwnowazna jest takg objetoScia Swiezej zywicy, ktora procesowo
odpowiada wigkszej objetosci zywicy wysyconej zawartej w reaktorze. Wynik testu
jednokrotnego pozwala na oceng efektow procesu dla okreslonej wartosci dawki oraz
okreslonej wartosci wskaznika krotnosci wymiany. Jest to niejako wynik punktowy,
przez co mniej wartosciowy niz w wypadku testu wielokrotnego. Test jednokrotny ma
jednak niewatpliwg zalet¢. Mozna go przeprowadzi¢ szybko, z uzyciem matej objgto-
sci wody 1 przy duzo mniejszym naktadzie pracy.

Dla uzyskania pelnej rownowaznos$ci warunkow obu testow poza ekwiwalentng
dawka nalezy rowniez zwroci¢ uwage na czas przebywania zywicy w reaktorze. W te-
scie wielokrotnym czas ten podlega multiplikacji wynikajacej z aktualnej liczby powto-
rzen. Jesli po pierwszym powtorzeniu wynosit on np. 20 minut, to po drugim 40 minut,
itd. Jesli zatem test jednokrotny bylby prowadzony w celu symulacji skutecznosci
procesu rownowaznej np. krotno$ci wymiany réwnej 1000 m*/m’ (wymaga wykonania
np. 10 powtorzen testu wielokrotnego z dawka adsorbentu wynoszaca 10 cm’/dm’), to
czas kontaktu w tescie jednokrotnym powinien by¢ adekwatnie zwielokrotniony
(w tym wypadkul0-krotnie). Przy takim podejsciu oszczednos$¢ czasu w tescie jedno-
krotnym nie jest juz tak znaczaca, zachowana jest natomiast duzo mniejsza praco-
chtonnos$¢. Wada tej metody badan jest rowniez mata objetos¢ zywicy wykorzystywa-
na w tescie, co wigze si¢ z wickszymi btedami jej odmierzania. Nalezy tez zwrocic
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uwage na znaczace roznice hydrodynamicznych warunkow kontaktu centrow aktyw-
nych jonitu z przeciwjonami rozproszonymi w reaktorze, ktore charakteryzujg obie
procedury. Test jednokrotny cechuje istotnie mniejsza koncentracja zywicy, a tym
samym gorsze warunki transportu anionéw roztworu do powierzchni adsorbentu, wy-
nikajagce ze statystycznie wickszego dystansu dzielacego przeciwjony od jonitu.
W tescie wielokrotnym koncentracja zywicy jest wicksza, ale w porownywalnym dla
obu testow momencie oceny (po n-krotnym kontakcie zywicy z kolejnymi porcjami
oczyszczanej wody) pojemno$¢ adsorbentu jest juz w czesSci wykorzystana. Dotych-
czas nie zbadano, w jakim stopniu wskazane réznice moga si¢ rownowazy¢, prowa-
dzac do zblizonych wynikow obu eksperymentow.

Wynik testu jednokrotnego uzyskany po czasie kontaktu istotnie krotszym niz
adekwatny czas kontaktu dla testu wielokrotnego wykazuje skuteczno$¢ procesu
mniejsza od rzeczywistej, co zostato stwierdzone przez Comstock i Boyera [9]. Ogo6l-
na rekomendacja dla doboru wartosci czaséw kontaktu w testach wielokrotnych oraz
jednokrotnych jest nastepujaca [2—4]:

e w tedcie jednokrotnym czas kontaktu wody z zywicg powinien by¢ rowny $red-

niemu czasowi przebywania zywicy w reaktorze,

e w kazdym z powtorzen testu wielokrotnego czas kontaktu wody z zywica powi-
nien by¢ rowny czasowi przebywania wody w reaktorze (czas przetrzymania
hydraulicznego).

Procedurg testu jednokrotnego mozna uzna¢ za przydatng w wypadku zaistnienia
potrzeby uzyskania szybkiego jednostkowego wyniku. Jednak nie jest to procedura
zalecana. Standardowe post¢powanie przy badaniach nad wysycaniem adsorbentu
powinna stanowi¢ procedura naczyniowego testu wielokrotnego.

5.6. Badania pilotowe

Badania pilotowe stanowig zazwyczaj ostatni etap do§wiadczen prowadzonych
przed wdrozeniem procesu. W stosunku do testow naczyniowych wyrdzniaja je
skala, warunki przeplywowe oraz zmienno$¢ surowca. Z uwagi na Scisty zwigzek
z konkretnym zastosowaniem sg one w znacznie mniejszym stopniu standaryzowane
niz testy naczyniowe. Moga by¢ prowadzone z wykorzystaniem pojedynczego pro-
cesu, sekwencji procesow lub wielu metod alternatywnych. Badania pilotowe po-
winny bezwarunkowo poprzedza¢ budowe nowej instalacji lub modernizacj¢ insta-
lacji istniejacej. Ceniony podrecznik Water Treatment: Principles and Design [10]
wymienia badania pilotowe jako element studiow przedprojektowych, jednego
z pigciu etapow postepowania inwestycyjnego. Przedsigbiorstwa o duzym stopniu
swiadomosci technologicznej prowadzg regularne badania pilotowe, niezaleznie od
aktualnych potrzeb.
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Pomimo duzej réznorodnosci w podejsciu do prowadzenia badan pilotowych moz-
na podja¢ probe usystematyzowania dzialan prowadzonych w tym zakresie. Struktura
organizacji przedsiewzigcia moze si¢ opiera¢ o zaproponowane etapy post¢gpowania.

1. Zdefiniowanie celow badan.

W zalezno$ci od indywidualnych uwarunkowan zwigzanych z konkretnym poten-
cjalnym wdrozeniem procesu, cele badan moga by¢ definiowane w zréznicowanym
zakresie, np. w oparciu o sformutowane sugestie:

e prezentacja technologii, sposobu dziatania reaktoréw i postugiwania si¢ zywica,

e okreslenie parametréw eksploatacji oraz skutecznosci procesu,

e oszacowanie kosztow eksploatacji zwigzanych z regeneracja zywicy,

e oszacowanie kosztow eksploatacji zwigzanych z zapotrzebowaniem energii (jest
mozliwe w ograniczonym zakresie z uwagi na duza réznice skali procesu reali-
zowanego w warunkach instalacji pilotowej oraz instalacji technicznej),

e okreslenie zapotrzebowania na wode technologiczng, ilosci wytwarzanych od-
ciekow 1 opracowanie sposobu ich unieszkodliwiania,

e oszacowanie wartosci strat zywicy,

e okreslenie wplywu procesu na dziatanie kolejnych stopni oczyszczania wody
(szczegoblnie nalezy zwrdci¢ uwage na koagulacje, separacje membranowa, ad-
sorpcje GWA wraz z ozonowaniem, dezynfekcje),

e kompleksowa ocena procesu magnetycznej wymiany anionowej w kontekscie
dziatania caltej sekwencji procesOw oczyszczania i realizacji celow zwigzanych
z oczekiwang jakoScig wody oczyszczonej (np. zawartoscia RWO i zawartoscia
ubocznych produktéw dezynfekcji, stabilnoscig chemiczng i biologiczna, oraz
innymi parametrami),

e okreslenie wptywu zmian charakterystyki wody surowej na sposob prowadzenia
procesu i parametry procesowe,

e wyznaczenie parametrow projektowych dla instalacji technicznej (o ile wybor
metody zostanie zaakceptowany).

Wymienione cele powinny by¢ uszczegélowione oraz uzupeklnione zgodnie z in-

dywidualnymi potrzebami danego wdrozenia.

2. Ustalenie miejsca procesu w ukladzie technologicznym.

Weryfikacji moze podlega¢ jedna lub kilka lokalizacji procesu wymiany aniono-
wej na proszkowym adsorbencie magnetycznym w uktadzie technologicznym oczysz-
czania wody. O ich wyborze decyduje inwestor (przyszly uzytkownik). Za typowe
uznaje si¢ umieszczenie procesu na poczatku uktadu technologicznego (przed koagu-
lacjg). Alternatywa moze by¢ zastosowanie metody po koagulacji lub w powigzaniu
z separacja membranowa. W kazdym wypadku technologia ta wymaga nastepujacego
po niej usuniecia resztek zywicy, np. w procesie filtracji.
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3. Sporzadzenie planu badan.

Plan badan powinien by¢ §cisle podporzadkowany realizacji przyjetych celow i ich
hierarchii. UtozZenie szczegdtowego planu wymaga:

o kilkakrotnego (z uwagi na zréznicowanie charakterystyki surowca oraz para-

metréw procesu) wykonania testOw naczyniowych,

¢ dokonania wyboru konkretnego modelu zywicy na bazie wynikow testow,

e przeprowadzenia szczegdlowej analizy wynikow testow naczyniowych i wyse-
lekcjonowania na tej podstawie zakresow warto$ci parametrow procesu na po-
trzeby badan pilotowych,

e zdefiniowania lokalizacji (lub potencjalnych lokalizacji) procesu w uktadzie
technologicznym i konstrukcyjnym instalacji oczyszczania wody,

e podjecia decyzji o powigzaniu (lub niepowigzaniu) badan procesu z badaniami
nad innymi metodami tworzacymi ciag technologiczny,

e wydzielenia etapow badan,

e ustalenia zakresu analitycznego oraz harmonogramow poboru probek dla kaz-
dego z etapow,

e okre$lenia czasu trwania i miarodajnego sezonu badan.

Koncepcja badan powinna takze rozrdznia¢ czynniki o charakterze zmiennym oraz
ustalonym, przy czym liczba tych pierwszych musi by¢ ograniczona. Gtéwna zmienng
w badaniach pilotowych stanowi charakterystyka wody zasilajacej uktad doswiadczal-
ny. Wprowadzenie zbyt wielu zmiennych moze utrudni¢ lub uniemozliwi¢ dokonanie
jednoznacznej interpretacji wynikow. Przyjete zatozenia determinuja strukture instala-
cji pilotowej, zakresy parametrow procesowych oraz spodziewanych parametréw wy-
nikowych, co pokazano w formie przyktadu (tabela 5.3).

4. Podlaczenie instalacji badawczej.

O ile testy naczyniowe moga by¢ wykonane w kazdym standardowo wyposazo-
nym laboratorium chemicznym, to przeprowadzenie badan pilotowych wigze si¢
z konieczno$cig uzycia przeznaczonej do tego instalacji. Jej samodzielne wykonanie
jest mozliwe, lecz wymaga dobrze ugruntowanej wiedzy o procesie, ktorej na tym
etapie uzytkownikowi przewaznie jeszcze brakuje. Dlatego czgsciej wybierana jest
opcja zakupu lub wypozyczenia gotowego urzadzenia. Uruchomienie instalacji po-
przedzone jest wieloma operacjami przygotowawczymi, jak montaz, mocowanie, roz-
ruchy poszczegolnych urzadzen sktadowych, sprawdzenie szczelnosci, itp. Wigczenie
urzadzen do pracy w warunkach ciaggtego przeptywu wody wymaga przygotowania
niezbednych przytaczy:

e wody zasilajacej,
wody oczyszczonej,
wody technologiczne;j,
roztworu poregeneracyjnego,
instalacji elektrycznej,
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e systemu sterowania,

e analizatoréOw on-line,

e instalacji spr¢zonego powietrza.

Zestawienie dotyczy wydzielonej instalacji do badania procesu magnetycznej wy-
miany anionowej. W wypadku przygotowywania badan w uktadzie wielostopniowym
wymagania moga by¢ bardziej rozbudowane, chociazby o potgczenia migdzy modu-
tami technologicznymi.

Proste uktady badawcze sa wyposazane w sterowniki umozliwiajace realizacje
podstawowych funkcji technologicznych, glownie kontroli przeptywu strumieni cie-
czy, kontroli poziomow cieczy w zbiornikach, otwierania i zamykania zaworow
w nastawach czasowych, itp. Gtéwnym parametrem operacyjnym instalacji jest war-
to$¢ strumienia objetosci wody zasilajacej, ktora mozna regulowaé recznie na podsta-
wie wskazan przeptywomierza (rzadziej rotametru) lub automatycznie na podstawie
sygnatu wystanego z miernika.

Ocena jakos$ci oczyszczanej wody realizowana w trybie on-line dotyczy przede
wszystkim wskaznikow kluczowych dla eksploatacji procesu. Ich typowy zakres
obejmuje (wedtug wagi wskaznika): absorbancje w 254 nm, OWO (RWO), przewod-
nos¢, temperature, pH. Jedynym niezbednym w eksploatacji pomiarem on-line jest
oznaczenie przewodnosci roztworu poregeneracyjnego i poptuczyn po regeneracji.

5. Szkolenie obslugi.

Niezaleznie od stopnia automatyzacji kazda instalacja pilotowa wymaga obstugi.
Z uwagi na wymog ciagtosci procesu przynajmniej uktad hydrauliczny powinien by¢
wyposazony w elementy automatyki i ewentualnie sterowania. Przed przystgpieniem
do pracy osoby zwigzane z jej obslugg powinny pozna¢ podstawy technologii, cele
1 plan badan oraz ich odzwierciedlenie w czynnosciach eksploatacyjnych, wsrod kto-
rych szczeg6lne znaczenie majg:

e wykonanie czynnos$ci kontrolnych, niezbednych do poprawnego i bezpiecznego

uruchomienia instalacji,

¢ umiejetnos¢ wlaczenia i wylaczenia instalacji,

¢ umiejetnos¢ programowania procedur eksploatacyjnych urzadzenia,
regularna kontrola zawartosci i koncentracji zywicy w kazdym ze zbiornikow
(dotyczy zarowno zywicy $wiezej, jak i w r6znym stopniu wysyconej),
regularna kontrola strumieni zywicy,
przygotowywanie roztworu srodka regenerujacego,
,reczne” prowadzenie procedury regeneracji,
kontrola regeneracji automatycznej (gdy opcja automatycznej regeneracji jest
dostepna),
stata kontrola parametrow procesowych i umiejetnos¢ ich korygowania,
e pobor probek wody (surowej i oczyszczonej) i solanki ($wiezej i w réoznym

stopniu zuzytej),
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e proste prace konserwatorskie i serwisowe,
e postepowanie w sytuacjach awaryjnych.

6. Testowanie procedur badawczych i analitycznych.

Dla sprawnego przebiegu cyklu badawczego wazne jest, aby wszelkie planowane
procedury badawcze i analityczne byly uprzednio sprawdzone. Poza juz wymienio-
nymi czynno$ciami zwigzanymi z eksploatacja instalacji procedury badawcze obej-
muja tez postgpowanie z probkami oraz ich analize.

W zakresie pomiaréw on-line istotna jest dbatos¢ o stan czujnikow/analizatorow
i ich regularna kalibracja. Wszystkie pomiary on-line zwigzane z oceng parametrow
jakosciowych oczyszczanego medium musza by¢ systematycznie weryfikowane w po-
miarach laboratoryjnych.

7. Organizacja badan towarzyszacych.

Nawet jesli testuje sie wydzielony proces magnetycznej wymiany anionowej nor-
ma jest wykonywanie badan wigzacych metode z pozostatymi etapami oczyszczania
wody. Testy te raczej nie sa prowadzone w sposob ciagly, lecz w formie serii badaw-
czych. Gléwnym procesem badanym w powigzaniu z omawiang metodg oczyszczania
wody jest koagulacja. W dalszej kolejnosci brane sg pod uwage procesy utleniania
1 dezynfekcji, adsorpcji oraz separacji membranowe;.

8. Realizacja cyklu badan zgodnie z przyjetym planem.

Przed wlasciwym rozpoczgciem kazdego z etapow badan kluczowe znaczenie
majg trzy dziatania:

e przygotowanie instalacji badawczej,

e przygotowanie Zywicy,

¢ doprowadzenie zywicy do pracy w warunkach ustalonych.

Przygotowanie instalacji omowiono obszernie przy okazji charakterystyki jej wy-
maganych podtaczen (punkt 4).

Badania pilotowe nie wymagaja tak szczegélnego postgpowania z woda, a takze
z zywicg przeznaczong do badan, jak to miato miejsce w wypadku testow naczynio-
wych. Warto jednak zwrédci¢ uwage na problem odmierzenia objgtosci pierwotnego
wsadu zywicy do reaktora. Nie mozna w tym celu skorzysta¢ bezposrednio z objgtosci
zawartych w opakowaniach przeznaczonych do transportu, poniewaz material ten jest
mocno zageszczony. Nalezy go spulchni¢ w wigkszej objetosci wody, a nastgpnie
przela¢ do kilku wyskalowanych (najlepiej czgsciowo przezroczystych) zbiornikow
i pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Po tym czasie obliczona objg¢to$¢ moze by¢ porcjami
odmierzana i przenoszona do reaktora lub szerzej do uktadu badawczego jako catosci.
Stosunkowo tatwo okresli¢ objetos¢ wsadu do reaktora, ale juz gdy chodzi o zapetnie-
nie catego uktadu, jest to prawie niemozliwe. Stad potrzeba przeprowadzania korekt,
ujmowania lub dodawania zywicy. Weryfikacja nastgpuje po krotkim czasie potrzeb-
nym do rozprowadzenia zywicy w ukladzie (obejmuje rowniez osadnik i przewody
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cyrkulacyjne). Nastgpnie jest ona powtarzana kilkakrotnie. Nalezy przy tym uwzgled-
ni¢ zmiany obj¢tosci wynikajgce z pgcznienia zywicy (podrozdziat 4.4). Uktad reakto-
ra dwustopniowego, jako bardziej rozbudowany, wymaga wigkszego zaangazowania
przy korektach objetosci wsadu adsorbentu.

Rys. 5.6. Instalacja pilotowa systemu dwustopniowego
o0 wydajnosci 0,5 m*/h [25]

Na komentarz zastuguje kwestia uzyskania warunkoéw ustalonych procesu. Ma ona
dwa aspekty. Ten mniej istotny dotyczy pytania o zastosowanie zywicy ,,fabrycznie
swiezej” czy uzywanej. W wypadku tej pierwszej opcji trzeba zarezerwowac kilka
dodatkowych dni badan na doprowadzenie adsorbentu do stanu rownowagi wymiana
jonowa-regeneracja, usuni¢cia frakcji stabo aglomerujacych, itp. W wypadku zasto-
sowania zywicy uzywanej procedura jest prostsza i ogranicza si¢ zazwyczaj do osia-
gnigcia stabilnych wartosci zalozonych w planie badan parametréw procesu (dawki
adsorbentu, krotnosci wymiany, stopnia regeneracji). Wzgledna stato$¢ wartosci pa-
rametrOw procesowych to drugi ze wspomnianych aspektow. O stabilno$ci mozna
moéwi¢ wowcezas, gdy codzienne zabiegi zwigzane utrzymaniem zatozonych warto$ci
parametrow procesowych nie sa potrzebne lub gdy zakres interwencji jest akcepto-
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walnie maty i nie narusza istotnie warunkéw réwnowagi (podrozdziat 7.14). Sposob
szacowania warto$ci czasu niezb¢dnego do uzyskania zatozonej wartosci krotnosci
wymiany podczas rozruchu instalacji przedstawiono w pracy [32].

Tabela 5.3. Przyklad zestawienia gtdwnych zatozen instalacji i badan pilotowych
(uwzgledniono wytacznie wartosci tych wskaznikoéw, ktore maja cechy uniwersalne)

Instalacja badawcza
Typ reaktora dwustopniowy (DS)
Liczba reaktorow 2

Wymiary reaktora (a x b x h) [m]
Objetosé wody w reaktorze [m’]

Typ mieszadta $migtowe, jednostopniowe

Srednica mieszadta [m] .
Typ osadnika pionowy o przekroju
kwadratowym

Wymiary czg¢éci sedymentacyjnej osadnika (a x b x h)

Pojemnosé czesci sedymentacyijnej osadnika [m’]

Pojemno$é czesci osadowej osadnika [m’]

Pojemnosé zbiornika zywicy zregenerowanej [m’]

Pojemnosé zbiornika regeneracji [m°]

Pojemno$¢ zbiornika $wiezego srodka regenerujgcego [m’]

Pojemnoé¢ zbiornika uzywanego $rodka regenerujacego [m’]

Parametry zadawane przez operatora
Czas prowadzenia badan [d] ok. 400
Zakres warto$ci strumienia objetosci wody zasilajacej reaktor [m*/h] 0,4—-1,0

Rodzaj wody zasilajacej powierzchniowa/surowa

Zakres czasu kontaktu w reaktorze [min] 15-37,5

Zakres dawek zywicy [dm’/m’] 10-30

Zakres krotnosci wymiany m*/m’] 1000-3000

Zakres intensywno$¢ mieszania [1/min] 150-200

Stopien regeneracji [%] 3-10

Czestos¢ regeneracji [1/d] 0,5-1,0

Stezenie roztworu regenerujacego (NaCl) [%] 10-15

Dawka $rodka regenerujacego [m*/m’® (BV)] 1,5-3

Wielokrotne wykorzystanie srodka regenerujacego tak

Wymagana skuteczno$¢ procesu moze by¢ definiowana na wiele
Sposobow

Istotne parametry wynikowe wykorzystywane w eksploatacji procesu

Zawarto$¢ zywicy w leju osadnika [dm®/m’]

Strumien objetosci §wiezej zywicy [cm’/min]

Calkowite zuzycie roztworu NaCl do regeneracji zywicy [dm’/dm"]

Zuzycie $wiezego roztworu NaCl do regeneracji zywicy [dm’/dm’]
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9. Wyniki badan.

Do kluczowych wynikéw badan pilotowych nalezy zaliczy¢ te, ktore zawierajg
odpowiedzi na pytania stawiane przy formutowaniu celow przedsiewzigcia. Do glow-
nych naleza pytania dotyczace zasadnosci zastosowania procesu i jego miejsca u ukta-
dzie technologicznym, a w dalszej kolejnosci regut jego wykorzystania (w tym para-
metrow procesowych), wytycznych projektowych, kosztow itp. Badania pilotowe
stanowig zaawansowany etap weryfikacji przydatnosci metody, stad ich wyniki musza
by¢ interpretowane tak, aby uzyska¢ konkretne i jednoznaczne odpowiedzi.

W wypadku badan pilotowych procesu wymiany anionowej na adsorbentach magne-
tycznych traktowanego jako proces samodzielny wykorzystuje si¢ przewaznie standardowe
zestawy badawcze o wydajnosci 0,5-1,0 m’/h (rys. 5.6). W wypadku badania sekwencji
procesow zazwyczaj dostosowuje sie wydajnosci poszczegdlnych modutow technologicz-
nych do procesu wymagajacego najwickszego strumienia objetosci. Wowczas wymagana
wydajnos¢ instalacji jonowymiennej moze by¢ nawet istotnie wicksza od typowe;.

5.7. Testy zlozone

O testach zlozonych mozna mowi¢ wowczas, gdy zainteresowanie badacza wykra-
cza poza proces wymiany anionowej. Badania o tym charakterze moga by¢ realizowa-
ne przy okazji wykonywania testow naczyniowych lub jako uzupehienie badan pilo-
towych. Do typowych dziatan w tym zakresie nalezg:

e ocena wptywu procesu na skutecznos$¢ i parametry koagulacji,

e ocena wpltywu koagulacji na skuteczno$¢ i parametry procesu magnetycznej

wymiany anionowe;j,

e ocena wpltywu procesu magnetycznej wymiany anionowej na skuteczno$¢ i pa-

rametry adsorpcji z wykorzystaniem PWA lub GWA,

e ocena wpltywu procesu na zdolno$ci separacyjne oraz tendencje blokowania

membran,

e ocena wplywu procesu na zapotrzebowanie oraz efekty procesow utleniania

i dezynfekcji,

e inne dziatania.

Procedury testow ztozonych oparte na badaniach naczyniowych prezentowano
m.in. w pracach [24, 33]. Ich koncepcja wykorzystuje test naczyniowy wielokrotny
jako zrodto wody do badan proceséw prowadzonych po wymianie anionowej. Odpo-
wiednia objetos¢ wody oczyszczonej w wymianie anionowej jest uzyskiwana dzieki
wykorzystaniu tzw. proby zbiorczej, ktéra odpowiada ustalonemu zakresowi wartos$ci
wskaznika krotnosci wymiany. W wypadku gdy inne procesy poprzedzajace stanowig
zrédlo wody dla magnetycznej wymiany anionowej, jak w pracach [27-30], postepo-
wanie badawcze opisane w podrozdziatach 5.1-5.6 nie wymaga modyfikacji.
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Jesli zrodlem wody do badan nad procesami towarzyszacymi magnetycznej wy-
mianie anionowej jest odptyw z instalacji pilotowe;j, to testy tych proceséw niczym nie
r6znig si¢ od ich standardowego badania. Przyktady stosownego postgpowania ba-
dawczego mozna znalez¢ w pracach [16, 25, 26].

5.8. Zakres analityczny

Ocena wynikéw badan procesu wymiany anionowej na adsorbentach magnetycz-
nych w znacznej mierze opiera si¢ na analizach sktadu i wlasciwos$ci roztworéw podda-
wanych tym badaniom. Zakres analityczny nie jest w tym wypadku zbiorem skonczo-
nym i jest dobierany stosownie do potrzeb i mozliwosci. Poniewaz gléownym substratem
procesu sg substancje organiczne, to w najprostszym ujeciu analitycznym zasadnicza
rolg ogrywaja ogdlne wskazniki zawartosci zwigzkdw wegla. W pierwszej kolejnosci sg
brane pod uwage wskazniki absorbancji w 254 nm oraz zawartosci rozpuszczonego
wegla organicznego (RWO). W obu wypadkach probki wody musza by¢ saczone przez
odpowiedni filtr membranowy o $rednicy poréw 0,45 um [43]. Konieczno$¢ ta wynika
zard6wno z potrzeby oddzielenia zywicy od wody, jak i z faktu, Ze substratem procesu sa
substancje rozpuszczone. Dotyczy ona wszystkich analiz prowadzonych w wodach po
kontakcie z zywica proszkowa. Kolejnym parametrem posrednio wskazujacym na za-
warto$¢ naturalnych substancji organicznych jest barwa wody. Trzy wymienione
wskazniki tworza podstawowy zakres ilosciowej (W ograniczonym stopniu réwniez
jakosciowej) oceny usuwania substratow organicznych w wymianie anionowej, ktory
umozliwia kontrolg procesu na poziomie podstawowym.

O ile w warunkach ustabilizowanej eksploatacji procesu w skali technicznej ogra-
niczony zakres analityczny bywa wystarczajacy, to zarowno na etapie weryfikacji
przydatnosci metody, jak i w realizacji zadan o charakterze poznawczym potrzebny
jest znacznie bardziej rozwiniety zakres pomiarow. W szerszym ujeciu badawczym
zwraca si¢ uwage przede wszystkim na zréznicowanie jakosciowe sktadnikow orga-
nicznych oraz ich konkurentow w dazeniu do centrow aktywnych jonitu, produkty
przemian NMO w procesach ciggu technologicznego, wilasciwosci oczyszczanego
roztworu oraz cechy samego adsorbentu, zarowno w stanie §wiezym badz zregenero-
wanym, jak i wysyconym.

Z uwagi na nieskonczona réoznorodno$¢ strukturalng naturalnych substancji orga-
nicznych nie moga one podlega¢ identyfikacji. Ich charakterystyka jakosciowa opiera
si¢ na wykorzystaniu technik analitycznych umozliwiajacych rozréznienie grup
zwigzkow chemicznych o réznych wilasciwosciach, jak np. (przywotano wybrane
przyktady prac wykorzystujacych wymienione techniki):

¢ rozdziat wielko$ci czasteczek z wykorzystaniem separacji membranowej [45],

o rozdziat wielkos$ci czasteczek z uzyciem chromatografii wykluczenia z detekcja

UV [22, 42] oraz DAD (detektor diodowy) [50],
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rozdziat wielkosci czasteczek z uzyciem chromatografii wykluczenia z detekcja
RWO [37],

frakcjonowanie NMO z wykorzystaniem adsorbentéw o dziataniu selektyw-
nym [44],

ocena zawartosci grup funkcyjnych, w szczegolnosci grup kwasowych NMO za
pomoca metody miareczkowania potencjometrycznego [7, 18],

ocena zawarto$ci grup funkcyjnych NMO z wykorzystaniem metod opartych na
spektrometrii mas [38],

charakterystyka fluorescencyjna NMO [35],

charakterystyka NMO oparta na analizie widma, absorbancji wlasciwej [1, 6]
lub wartosci absorbancji przy kilku charakterystycznych dtugosciach fali [17],
zawarto$¢ frakcji biodegradowalnego rozpuszczonego wegla organicznego
(BRWO) [49],

zawartos$¢ frakcji biologicznie przyswajalnego wegla organicznego (PWO) [48].

Przyktad analizy rozktadu wielkosci czasteczek NMO w wodzie oczyszczanej
W procesie wymiany anionowej na proszkowej zywicy magnetycznej pokazano na
rysunku 5.7. Szeroki zakres mozliwos$ci analitycznych w charakterystyce sktadnikow
organicznych wody, ktore znajduja zastosowanie réwniez w badaniach procesu ma-
gnetycznej wymiany anionowej, przedstawiono m.in. w pracach [20, 21, 36].
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Rys. 5.7. Rozktady wielkosci czasteczek NMO wody surowej oraz oczyszczonej

W procesie magnetycznej wymiany anionowej uzyskane metoda chromatografii wykluczenia,

przy dtugosci fali 254 nm
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W badaniach nad usuwaniem syntetycznych substancji organicznych, ktore row-
niez moga by¢ wigzane w materiale Zywicy anionowymiennej, wykorzystuje si¢ wiele
r6znych technik wlasciwych przy identyfikacji okreslonej substancji. W puli substra-
tow procesu sg uwzgledniane takze aniony nieorganiczne, ktorych zawartosci sg anali-
zowane przewaznie z wykorzystaniem techniki chromatografii jonowej [6].

Innym przedmiotem badan sa produkty przemian chemicznych i biochemicznych
zachodzacych w wodzie oczyszczanej przy wspoludziale procesu wymiany aniono-
wej. Najczesciej sa analizowane uboczne produkty utleniania lub dezynfekcji sktadni-
kéw wody (tréjhalometany, kwasy halogenooctowe, bromiany(V), nitrozoaminy) lub
potencjat ich tworzenia. Trzy pierwsze sa badane z uwagi na zdolno$¢ wymiany anio-
nowej do usuwania ich prekursoréw z wody, ostatni ze wzgledu na potencjalne ryzyko
uwalniania prekursorow tych substancji z grup funkcyjnych anionitéw [39].

Efekty procesu magnetycznej wymiany anionowej zaleza nie tylko od zawartych
w oczyszczanym medium sktadnikéw organicznych i nieorganicznych, ale takze od
szeregu wlasciwosci samego roztworu, tworzacego srodowisko reakcji wymiany. Na-
leza do nich przede wszystkim (przywotano wybrane przyktady prac, w ktorych ko-
rzystano z wymienianych wskaznikow):

e temperatura [14],
pH[11],
przewodnos$¢ [13],
potencjat zeta [23],
gestos$¢ tadunku [7],
sita jonowa roztworu [7].

Ponadto, zwlaszcza w badaniach dotyczacych tworzenia nowych adsorbentéw ma-
gnetycznych, sa wykorzystywane metody stuzace charakteryzowaniu tych materialow,
jak np. [41]:

¢ Dbadanie termograwimetryczne (ocena zawartosci komponentu magnetycznego) [8],

e badanie magnetometryczne (charakterystyka magnetyczna adsorbentu: krzywe

magnetyzacji, magnetyzacja nasycenia),

e analiza elementarna (ustalanie sktadu pierwiastkowego),

o dyfraktometria rentgenowska (charakterystyka budowy granul adsorbentu),

e transmisyjna mikroskopia elektronowa (badanie obrazowe czastek magnetycz-

nych),
e skaningowa mikroskopia elektronowa (morfologia mikrosfer adsorbentow)
[46],

e skanujaca laserowa mikroskopia konfokalna (rozktad czastek magnetycznych
w ziarnie adsorbentu),

o spektroskopia fourierowska w podczerwieni (badanie grup funkcyjnych i struktu-
ry wigzan chemicznych, w celu np. weryfikacji skutecznosci metod syntezy ad-
sorbentow),
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e atomowa spektroskopia absorpcyjna (np. kontrola stabilnosci komponentu ma-
gnetycznego poprzez pomiar zawartosci zelaza w odcieku) [19],

e analiza izoterm adsorpcji par azotu (okreslanie powierzchni wtasciwej adsor-
bentu),

e analiza porozymetryczna (wymiarowanie rozktadu wielkosci porow) [51],

e procedury wyznaczania wartosci catkowitej zdolnosci jonowymiennej [40, 47],

e procedury wyznaczania wartosci roboczej zdolno$ci jonowymiennej [15].

5.9. Podsumowanie

Procedury badawcze majg swoj oczywisty cel. Jest nim zglebianie mechanizmoéw
procesu, potwierdzanie zasadnosci jego stosowania oraz poszukiwanie regul prowa-
dzenia procesu, co z kolei bezposrednio przektada si¢ na parametry procesowe i ich
wykorzystanie. Procedury sa o tyle sensowne, o ile dobrze stuzg tym celom. Prze-
strzeganie wypracowanych regut pozwala minimalizowaé ryzyko btedu oraz umozli-
wia porownywanie danych uzyskiwanych w ré6znych badaniach. Warto je zna¢, rozu-
mie¢ i umie¢ z nich korzysta¢, rowniez poprzez wprowadzanie modyfikacji.

W wielu wypadkach uzyskanie oryginalnych wynikéw wymaga zastosowania nie-
standardowego postepowania badawczego. Dotyczy to zwlaszcza badan nad procesa-
mi budujacymi jeszcze swoja pozycje w technologii. Dlatego nalezy oczekiwacé, ze
przedstawione tu standardy metod badawczych beda ewoluowaly. Niezaleznie od
kierunku tych zmian kazdy uzyskany wynik bedzie $ciste powiazany z metods. Po-
dobnie jak zrédlem interpretacji danych oraz zalezno$ci procesowych opisywanych
w tej pracy jest zawarty w tym rozdziale zakres metodyczny.
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6. Rodzaje reaktorow

Wykorzystaniu materialéw procesowych (eksploatacyjnych) w oczyszczaniu wody
zawsze towarzysza urzadzenia (reaktory), w ktéorych materiaty te sg umieszczane.
Specyfika budowy i zasada dziatania reaktorow wplywaja na wybor i wartosci para-
metrow procesowych. Podobnie jest w wypadku zywic magnetycznych.

Dotychczas opracowano dwa podstawowe typy reaktorow procesu wymiany anio-
nowej na proszkowych adsorbentach magnetycznych:

o uktad dwustopniowy z wydzielong komora reakcji oraz osadnikiem,

¢ uktad jednostopniowy z komorg reakcji zespolong z osadnikiem,
oraz ich modyfikacje. Prezentowana w pracy koncepcja parametréw procesu i ich
wykorzystania w jego prowadzeniu (rozdzial 7) obejmuje oba wymienione typy reak-
torow. Ponadto jest jeszcze znanych kilka dalszych rozwigzan i koncepcji o mniejszej
skali zastosowan, wérdd nich m.in. reaktory hybrydowe.

6.1. Reaktor dwustopniowy (DS)

Historycznie pierwszym rozwiazaniem [31] byl opatentowany w 2003 roku [24],
uktad nazwany dwustopniowym, o budowie zblizonej do reaktoréw koagulacji objeto-
sciowej 1 nastgpujacym schemacie dziatania:

1. pierwsza fazg procesu tworzy strefa kontaktu wody i adsorbentu w komorze re-

akcji,

2. drugg faze procesu stanowi separacja adsorbentu ze strumienia wody w osad-

niku,

3. odseparowana zywica jest zawracana do reaktora i wykorzystywana powtornie.

Schemat dziatania uktadu dwustopniowego pokazano na rysunku 6.1.

Przy wzglednie statym strumieniu objetosci oczyszczanej wody oraz ustalonej ob-
jetosci komor reakcji (wzglednie staty czas kontaktu), o skutecznosci procesu decy-
duje w pierwszej kolejnosci koncentracja zywicy w reaktorze. Utrzymanie zalozonej
zawarto$ci zywicy w reaktorze wymaga w tym wypadku prowadzenia cyrkulacji zy-
wicy migdzy osadnikiem a komorg kontaktu. Cyrkulacja jest wykonalna, jesli jej
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strumien jest wielokrotnie mniejszy od strumienia oczyszczanej wody. Ten warunek
bedzie spetniony, gdy koncentracja zywicy w leju osadnika bedzie wielokrotnie
wieksza od zatozonej zawartosci zywicy w komorze kontaktu. Kolejnym warunkiem
stabilnej pracy uktadu dwustopniowego jest wzgledna stalos¢ zawartosci zywicy
zgromadzonej w leju osadnika (pomimo jej ciggtego odprowadzania). Niestabilno$¢
pracy osadnika, a tym samym zmienne koncentracje zywicy w leju powoduja, ze
trudne lub niemozliwe staje si¢ prowadzenie procesu przy stalych nastawach proce-
sowych. Baze cyrkulacji stanowi bowiem nie ilos¢ podawanej zywicy, ale mieszani-
na wody i zywicy przy ich zmiennych proporcjach. W celu utrzymania statego wy-
sycenia zywicy znajdujacej si¢ obiegu osadnik—komora kontaktu konieczne jest
usuwanie czg¢sci zywicy do regeneracji oraz uzupelnianie tego ubytku zywica swiezg
(zregenerowana).

Reaktor dwustopniowy

s ™~

Reaktory Osadnik

| | Woda oczyszczona

Zbiornik |
Fefuisb Zbiornik
zywicy ! regeneracji
Zregenerowane)

Zywica wysycona
T Zywica recyrkulowana (do regeneracji)

<| ==

Woda surowa

Zywica zregenerowana ($wieza)
Srodek regenerujacy (NaCl)

R

Zbiornik
srodka
regenerujacego

: Roztwor
poregeneracyjny

Rys. 6.1. Schemat uktadu reaktora dwustopniowego procesu magnetycznej wymiany anionowe;j
(na podstawie [21])

Na podstawie tej krotkiej charakterystyki mozna wskaza¢ gléwne parametry pro-
cesowe uktadu dwustopniowego oraz ich uwarunkowania:
1. czas przetrzymania w komorze kontaktu — warto$¢ wzglednie stata przy ustalo-
nej wydajnosci instalacji,
2. zawartos¢ zywicy w komorze kontaktu — warto§¢ w ograniczonym zakresie
podlegajaca regulacji zadawana przez operatora w zalezno$ci od potrzeb,
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3. zawarto$§¢ zywicy w recyrkulacie (réwna koncentracji zywicy wydzielonej
w leju osadnika) — warto$¢ uwarunkowana gtownie stanem rownowagi strumie-
nia zywicy doplywajacego i odpltywajacego z leja osadnika,

4. stopien wysycenia zywicy — charakteryzowany najczgsciej poprzez krotnosé
wymiany objetosci zywicy (podrozdziat 7.6) i ustalany poprzez wzajemna rela-
cje zywicy $wiezej i wysyconej w uktadzie (podrozdziaty 7.3 i 7.5). Relacja ta
pozostaje takze w zwigzku z koncentracja zywicy w komorze kontaktu, ponie-
waz utrzymanie stalej zawarto$ci zywicy wymaga, aby kazda porcja zywicy
skierowana do regeneracji byta zastapiona rownowazng (nie rowng!) porcja zy-
wicy $wiezej (zregenerowane;j),

5. podziat strumienia zywicy odbieranej z osadnika na dwie czesci sktadowe
(cze$¢ zawracana do reaktora i cze$¢ kierowana do regeneracji) — podzial ten
okresla warto$¢ tzw. stopnia regeneracji (R) (podrozdziat 7.3),

6. obcigzenie hydrauliczne powierzchni reaktora i osadnika — z uwagi na magne-
tyczne wlasciwosci granul ich warto$ci moga by¢ relatywnie duze,

7. straty zywicy, ktoére musza by¢ systematycznie uzupehiane, zaleza od szeregu
czynnikdw zwiazanych z hydraulikg uktadu, starzeniem si¢ zywicy, itp. i sg wy-
rownywane poprzez okresowe wprowadzanie do uktadu porcji zywicy $wiezej
(nowej).

Pelny zestaw parametréw procesu oraz reguty ich stosowania opisano w rozdziale 7.

Poza odrgbnoscig komory reakcji i zbiornika separacji adsorbentu magnetycznego,
kluczowym wyréznikiem systemu dwustopniowego jest zawarto$¢ zywicy w komorze
reakcji, ktora przewaznie miesci si¢ w granicach 10-30 cm’/dm’. Pozostale cechy
operacyjne sa pochodng dwoch wymienionych atrybutéw tego rozwiagzania. Czas
przetrzymania w komorze reakcji to kilkadziesiat minut (najczesciej 20-30 min).
Koncentracje zywicy wysyconej odbieranej z leja osadnika oraz zregenerowanej kie-
rowanej do komory reakcji mieszcza sie w przedziale 100-200 cm’/dm’. Wyczerpana
zywica jest gromadzona w zbiorniku regeneracji i tam okresowo (porcjowo) podda-
wana regeneracji. W trakcie regeneracji wyczerpany adsorbent trafia do dodatkowego
zbiornika posredniego (nie uwzglednionego na rys. 6.1) lub nie jest gromadzona.
Strumien zywicy recyrkulowanej jest uzupetniany zywica zregenerowang w ilosci
rownowaznej zywicy kierowanej do regeneracji.

System jest dobrze przystosowany do duzych wydajnosci. Do 2005 roku stanowit
jedyne dostepne rozwigzanie, nastgpnie wyparte w wigkszosci zastosowan przez uktad
HR. System DS jest operacyjnie bardziej ztozony i wymaga wigkszej kubatury urza-
dzen. Wykazuje tez kilkakrotnie wigksze straty adsorbentu [36]. Po 2005 roku uktady
dwustopniowe byly budowane sporadycznie, przewaznie w powigzaniu z relatywnie
duzg wydajnoscig instalacji. Przecigtna wydajnosc¢ instalacji systemu DS jest wigksza
niz w wypadku istniejacych instalacji systemu HR [20]. W uktadach dwustopniowych
istniejg wicksze mozliwosci regulacji zawartoSci zywicy, ktora jest tu relatywnie mata,
niz w wypadku reaktoréw systemu jednostopniowego, cechujacych si¢ skrajnie duza
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zawarto$cig adsorbentu. Rozdzielenie komory reakcji i osadnika pozwala tez lepiej
panowa¢ nad dystrybucjg adsorbentu w reaktorze. Budowa reaktora DS bardziej
sprzyja integracji systemu z innymi procesami technologicznymi w formie reaktoréw
hybrydowych (podrozdziat 6.4).

6.2. Reaktor zespolony z osadnikiem (HR)

Podstawa konstrukeji uktadu jednostopniowego byly spostrzezenia, ktére opisano
w pracy [23]. Biorac pod uwage dwa czynniki (zawarto$¢ adsorbentu i czasu kontak-
tu), ktorych znaczenie dla kinetyki wymiany jonow chlorkowych zywicy na anionowe
formy RWO nalezy uzna¢ za kluczowe, okreslono wzajemne relacje tych parametrow
w kontekscie osigganej skutecznosci procesu. Okazato si¢, ze zwigkszenie skuteczno-
§ci usuwania organicznych substratow anionowych mozna osiggna¢ zaré6wno przez
zwigkszenie czasu przetrzymania (do pewnej wartosci granicznej), jak i przez zwiek-
szenie zawarto$ci zywicy w reaktorze. Logiczne wydato si¢ wybranie tej drugiej moz-
liwosci, czyli podjgcie proby budowy reaktora o mozliwie duzej koncentracji zywicy
(o zakresach wartosci koncentracji zywicy pisano w podrozdziale 7.1) i mozliwie
matlym czasie przetrzymania. Inne konsekwencje wynikajace z analiz wykonanych
w pracy [23] omowiono w podrozdziale 7.9.3.

Dazenie do maksymalizacji koncentracji zywicy wskazywalo na osadnik, jako
przestrzen w reaktorze DS, w ktorej zawarto$¢ zywicy jest najwigksza. Stad postawio-
no tezg o zasadnos$ci potaczenia osadnika i komory kontaktu w jeden reaktor. Biorac
pod uwagg zdolnosci sedymentacyjne zywicy osadnik okazal si¢ zbedny, a konieczne
zatrzymanie zywicy w reaktorze osiagnig¢to przez odpowiednie zabezpieczenie strefy
odptywowej reaktora (zastosowano wklady lamelowe), tworzac tym samym czg$é
sedymentacyjng komory reakcji jako integralny element reaktora, umieszczony powy-
zej wlasciwej komory reakcji (rys. 6.2).

Reaktor zbudowany wedlug opisanej koncepcji dziata w mys$l ogolnych regut pro-
cesu, ktorych jednolitos¢ dla obu systemow (DS i HR) wykazano w rozdziale 7.
Oznacza to takze, ze oba uktady sg charakteryzowane przez ten sam zestaw parame-
trow procesowych (moga przyjmowac rozne wartosci) oraz takie same relacje migdzy
tymi parametrami. Kluczowe réznice miedzy uktadami dotyczg wartosci czasu prze-
trzymania i koncentracji (dawki) adsorbentu oraz sposobu separacji zywicy (osadnik
lub czes$¢ sedymentacyjna reaktora) (rys. 6.1 i 6.2). Pozostate réznice sg ich konse-
kwencja.

W reaktorze typu HR wyeliminowano potrzebe cyrkulacji zywicy, co stanowito
niewatpliwie jedng z wad uktadu dwustopniowego:

a. w bilansie zywicy nalezalo bra¢ pod uwagg jej trzy rézne koncentracje (reaktor,

osadnik—recyrkulat, zbiornik $wiezej zywicy) wobec dwoch w systemie jedno-
stopniowym (reaktor, zbiornik $wiezej zywicy),
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b. koncentracja zywicy w osadniku (a tym samym w recyrkulacie) bywata zmien-
na, a to skutkowato zaburzeniami bilansu adsorbentu w catym uktadzie.

Ll 11 Woda oczyszczona

I I T
Reaktor >>> >>'>> >> )

jednostopniowy

Zywica zregenerowana($wieza)

Woda surowa
L — — Zywica wysycona

== | e

Srodek regenerujacy (NaCl) Zbiornik
regeneracji
; v
Zbiornik
srodka
regenerujacego >
== -

<<

Roztwoér
poregeneracyjny

Rys. 6.2. Schemat uktadu reaktora jednostopniowego procesu magnetycznej wymiany anionowej
(na podstawie [22])

Zwigkszenie koncentracji adsorbentu nawet do okoto 200 cm®/dm’, spowodowato
zmniejszenie strat zywicy, poniewaz jej wiezi magnetyczne, przeciwdziatajace
,ucieczee” granul, dzialajg silniej w stanie zaggszczonym. Z tej samej przyczyny
mozliwe bylo zwigkszenie wartosci obcigzenia hydraulicznego powierzchni reaktora,
od okoto 10 m*/m*h w wypadku uktadu DS do okoto 25 m’/m*h dla uktadu HR.
Zmniejszenie wartosci czasu przetrzymania do kilku (kilkunastu) minut spowodowato
proporcjonalne zmniejszenie objetosci czgsci reaktora stanowiacej komorg reakcji.
Objetos¢ catego reaktora (z czescig sedymentacyjna) tez okazala si¢ mniejsza od sumy
pojemnosci komory reakcji i osadnika w konfiguracji DS. Specyfika dziatania reakto-
ra HR, ktory jest de facto reaktorem fluidalnym wspomaganym mieszadtem oraz nad-
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budowana czg$¢ sedymentacyjna sprawiaja, ze jest to urzadzenie wzglednie wysokie,
ale z malta powierzchnig podstawy. W zwiazku z tym calg konstrukcje¢ cechuje mniej-
sze zapotrzebowanie na powierzchnie.

Uktad HR (high-rate) jest w poréwnaniu z uktadem DS rzeczywiscie wysokowy-
dajny, ale nie ma rezerwy operacyjnej po stronie zawartosci zywicy, ktorej nie mozna
juz istotnie zwigkszy¢. Mozliwo$ci regulacyjne procesu ograniczaja si¢ w tym wypad-
ku do warto$ci parametru krotnosci wymiany lub dawki rownowaznej. Takie rozwig-
zanie ma zatem o jedno narzedzie mniej w systemie umozliwiajagcym reagowanie na
zmienne uwarunkowania zewngtrzne procesu, jak np. zmiany charakterystyki wody
surowej. Innym mankamentem reaktora HR jest system mieszania, w ktorym trudno
pogodzi¢ relacje mieszania hydraulicznego i mechanicznego z potrzebami sedymenta-
cji 1 rbwnomiernej dystrybucji adsorbentu w przestrzeni komory reakcji. W efekcie
w dolnej strefie znajduje si¢ zywica o wigkszej koncentracji niz w strefie gornej. Mie-
szanie byto jednym z kluczowych problemow konstrukcyjnych reaktora HR i nadal
jest niedoskonate. Duza koncentracja sprawia, ze skupione w aglomeratach granule
zywicy nie pozwalajg na pelne wykorzystanie zalet kinetycznych adsorbentu o drob-
nych ziarnach.

Tabela 6.1. Poréwnanie reaktorow typu DS i HR (na podstawie [36])

Typ reaktora
Cecha -
dual stage (DS) high rate (HR)

Wydzielony osadnik tak nie
Zawarto$¢ zywicy mniejsza wigksza
Czas kontaktu wigkszy mniejszy
Obciazenie hydrauliczne .. .

. . mniejsze wigksze
powierzchni
Rozproszenie zywicy lepsze gorsze
Straty zywicy wigksze mniejsze
Obstuga trudniejsza latwiejsza
Slad srodowiskowy wigkszy mniejszy

Uktad dwustopniowy ma ustalong forme¢ konstrukcyjng. Natomiast reaktory typu
HR majg obecnie kilka odmian, ktére sa modyfikacjami podstawowego systemu po-
kazanego na rysunku 6.2. Najwazniejsza z tych odmian jest reaktor high-rate counter
current (HR-CC), ktory sktada si¢ z dwoch szeregowo potaczonych reaktoréw typu
HR (rys. 6.3).

Nazwa ,,przeciwpragdowy” ma swoje zrodto w przeciwnych kierunkach przemiesz-
czania si¢ adsorbentu i oczyszczanej wody w ukladzie reaktoréw. Nie jest to nowa
koncepcja. Podobne systemy funkcjonuja w uktadach kolumn adsorpcyjnych z gra-
nulowanym we¢glem aktywnym [5, 32]. W wypadku adsorpcji fizycznej zabieg taki
powoduje, ze silnie wysycony adsorbent kontaktuje si¢ z woda o duzej zawarto$ci
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Rys. 6.3. Schemat ukladu reaktora jednostopniowego przeciwpradowego (HR-CC)
procesu magnetycznej wymiany anionowej (na podstawie [4])

adsorptywu. Dzigki temu rownowaga adsorpcji zostaje przesunigta w zakres du-
zych stezen i duzej wartosci adsorpcji. Pomimo znacznego wysycenia adsorbentu
adsorpcja nadal jest mozliwa. Z kolei relatywnie $§wiezy adsorbent znajduje si¢
w kontakcie z woda o mniejszej zawartosci adsorptywu, co generuje odpowied-
nio male zawartosci RWO w wodzie oczyszczonej. Podobny mechanizm dziata
w wypadku adsorpcji jonowymiennej makroaniondéw organicznych. W podroz-
dziatach 4.5 oraz 7.7 dowodzono, ze warto§¢ adsorpcji ro$nie wraz z rosngcym
obcigzeniem zywicy MIEX®*DOC (podrozdzial 4.5) lub (co jest tozsame) wraz
z malejacg warto$cig dawki rownowaznej (podrozdziat 7.7). W efekcie uzyskuje
si¢ wickszy stopien wykorzystania pojemnosci adsorbentu. Aby uzyskaé rowniez
matg zawarto§¢ RWO w wodzie oczyszczonej nalezy zastosowaé kilka (mini-
mum dwa) szeregowo potaczonych reaktorow zawierajacych adsorbent o zr6zni-
cowanym wysyceniu.

W uktadzie HR-CC (rys. 6.3) zastosowano dwa reaktory HR. Pierwszy jest reakto-
rem zawierajacym zywic¢ o duzym, a drugi o matym wysyceniu. Powodem duzego
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wysycenia adsorbentu w pierwszej komorze jest jej zasilanie woda surowa oraz brak
zasilania zywicg zregenerowang. Do pierwszego reaktora jest kierowana wylacznie
zZywica 0 czgSciowo wyczerpanej pojemnosci, opuszczajgca drugi reaktor. Ten ubytek
adsorbentu w drugim reaktorze jest uzupetliany zywica zregenerowang. Do regenera-
cji trafia wylacznie silnie wysycona zywica z pierwszego reaktora.

W pracy nie analizowano w sposob szczeg6lny przypadku reaktora HR-CC. Jed-
nak dziatanie reaktora tego typu co do zasady nie odbiega od opisu wygenerowanego
dla reaktora HR. Konfiguracja HR-CC stanowi podwojony reaktor HR z nieco tylko
zmienionym systemem obiegu zywicy, ktory musi by¢ tak samo zrownowazony, jak
w wypadku pojedynczego reaktora. W tym wypadku musi by¢ zachowana rownowaga
obiegu adsorbentu dla kazdego z reaktorow oraz dla obu jako cato$ci. W miejsce
dwoch strumieni zywicy w wypadku reaktora HR (podrozdziat 7.3), w reaktorze
HR-CC znajduja si¢ trzy strumienie adsorbentu, ktore nalezy zréwnowazy¢. Tym trze-
cim jest transport adsorbentu z reaktora nr 2 do reaktora nr 1.

Oba systemy (HR i HR-CC) majg swoje odmiany ci$nieniowe (standardowy reak-
tor jest urzadzeniem otwartym o przeplywie grawitacyjnym), korzystne do stosowania
w malych instalacjach oczyszczania wody podziemnej. Wariant ci§nieniowy nie moze
by¢ zastosowany w wypadku rektora DS. W pracy [11] pokazano rozwiazanie (skala
laboratoryjna) uktadu reaktoréw DS w konfiguracji przeciwpradowej, z dwoma szere-
gowo polgczonymi reaktorami tego typu.

6.3. Reaktory fluidalne FIX i SIX

Reaktory typu DS i HR sg zdecydowanie przeznaczone do wspolpracy z adsor-
bentem magnetycznym. Powstaly tez rozwigzania bardziej uniwersalne. Sposrod nich
na uwage zastuguja koncepcje reaktora z suspensjg zywicy jonowymiennej (SIX) oraz
reaktora fluidalnego (FIX). Nazwy SIX i FIX oznaczaja jednocze$nie procesy tech-
nologiczne oraz odpowiadajace im konstrukcje reaktorow.

Reaktor FIX jest klasycznym reaktorem fluidalnym z wylacznym mieszaniem hy-
draulicznym [6]. Ma najprostszg mozliwg forme reaktora wymiany jonowej przysto-
sowanego do usuwania NMO z wody, w ktéorym komora reakcji zasilana jest woda od
dotu, a ziarna adsorbentu unoszone sa w strudze wody, tworzagc warstwe fluidalng
niepodatng na kolmatacje¢. FIX byt testowany w warunkach laboratoryjnych [2] i pi-
lotowych [3, 13], ale nigdy nie wyszedl poza skale badawcza. W tym rozwigzaniu
zarowno wartosci czasu kontaktu, jak i1 koncentracji zywicy w reaktorze sg zblizone
do typowych parametrow reaktora HR [12].

Proces SIX" jest rozwiazaniem, ktore pojawilo w literaturze okoto roku 2009 [9]
(patent z 2013 roku [8]) 1 zgodnie z deklaracjg jego tworcoOw moze bazowaé na wyko-
rzystaniu zywic jonowymiennych réznych typow, niekoniecznie magnetycznych i nie-
koniecznie proszkowych [7, 10, 18].
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Reaktor SIX®, widziany od strony technicznej, miesci w sobie elementy wszyst-
kich przedstawionych w podrozdziatach 6.1 i 6.2 uktadéw reaktorowych procesu ma-
gnetycznej wymiany anionowej:

e ma osadnik (jak reaktor DS),

e ma wysoki reaktor fluidalny z mieszadlem (jak reaktor HR),

e zawiera dwa szeregowo potaczone reaktory (jak reaktor HR-CC),

e umozliwia pracg ciagla, bez przerw zwigzanych z regeneracja (jak DS, HR

i HR-CC).
Reaktor 1 Reaktor 2 Osadnik
Dl | P =
___j — ] ___j ] oczyszczona
F——————] F—— 11— Zbiorniki
1 1 regeneracji
—1 -1 Roztwor
S —
-—————— F————— Y | poregeneracyjny
Woda Zbiorniki zywicy
N 1 ] zregenerowanej
surowa \Id S m
1

Rys. 6.4. Schemat ideowy procesu SIX® (na podstawie [8])

Konstrukcje reaktora SIX® (rys. 6.4) mozna uznaé za adaptacje wczesniejszych
rozwigzan umozliwiajacych korzystanie z szerszej gamy adsorbentdw o zrdznico-
wanych wtasciwo$ciach. Poniewaz para reaktoré6w nie pozwala na zatrzymanie ad-
sorbentow niemagnetycznych, konieczne byto zastosowanie osadnika. Z uwagi na
potrzebe dostosowania reaktora do rOwnomiernego rozprowadzenia réznych adsor-
bentow w objetosci komory reakcji potrzebne bylo wykorzystanie mieszadta wielo-
stopniowego (w reaktorze HR znajduje si¢ mieszadlo jednostopniowe umieszczone
w dolnej czesci reaktora). Ponadto konstrukcje reaktora i mieszadta miaty na celu
stworzenie reaktora o przeplywie ttokowym [8], w ktorym adsorbent migruje przez
reaktor w tempie zblizonym do predkosci przeptywu wody. W przeciwienstwie do
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reaktora HR-CC jest to uktad wspolpradowy. Wydaje sig, ze zastosowanie dwoch szere-
gowych reaktorow wspolpradowych miato na celu jedynie zmniejszenie wysokoSci
ewentualnego pojedynczego reaktora, poprzez jej podzielenie na dwie czgsci. Przeciwnie
do uktadu HR-CC proces ma na celu zapewnienia kontaktu oczyszczanej wody z mozli-
wie $wiezym adsorbentem. Oznacza to gorsze wykorzystanie jego zdolno$ci wymienne;j,
ale tez wigksza szybko$é reakcji wymiany. W efekcie system SIX® charakteryzuje sie
zblizonymi do uktadu reaktora DS parametrami dawki zywicy (<20 cm’/dm’) i czasu
kontaktu (<30 min), pomimo wykorzystania adsorbentu o kilka- do kilkunastokrotnie
wiekszej $rednicy ziarna [8]. Czas przebywania adsorbentu w reaktorze SIX” jest zblizony
do czasu przeptywu oczyszczane] wody przez reaktor, co oznacza istotng odmiennos¢
w stosunku do systemow reaktorowych procesu magnetycznej wymiany anionowej, ktore
cechuje wielokrotnie wigksza warto$¢ czasu przebywania zywicy w reaktorze (podroz-
dziat 7.8). Zastosowanie matej wartosci czasu przetrzymania zywicy motywowano row-
niez zagrozeniem blokowania powierzchni adsorbentu przez mikroorganizmy, czemu
sprzyja dtugi kontakt zywicy z woda [15, 17]. W pracy [16] zaproponowano modyfikacje
w dziataniu reaktora SIX" wykorzystujace system mieszania labiryntowego.

W badaniach pokazano, ze oba rozwiazania konstrukcyjne reaktoréw (FIX i SIX®)
mogg by¢ rownie skuteczne w usuwaniu substancji organicznych z wody jak proces
wymiany anionowej na proszkowej zywicy magnetycznej [12, 13, 19]. Jest to tylko
kwestia doboru odpowiednich warunkéw prowadzenia procesu. W procesie SIX™
znajduje si¢ wiecej oryginalnych rozwigzan (np. dazenie do utrzymania matego wysy-
cenia adsorbentu i jego matej zawartosci w komorze reakcji), ktore moga sprzyjac
wielu potencjalnym zastosowaniom. Kluczowsa zaleta systemoéw procesowych takich
FIX czy SIX® jest mozliwo$é dzialania przy wykorzystaniu niemal dowolnych mate-
riatow jonowymiennych, ktorych wlasciwosci wymienne mozna lepiej wyselekcjono-
wac, pod katem struktury NMO obecnej w oczyszczanej wodzie oraz innych wiasci-
wosci fizyczno-chemicznych zrédta wody.

6.4. Reaktory hybrydowe

W technologii oczyszczania wody istnieje tendencja do taczenia funkcji urzadzen,
poprzez lokowanie wielu pierwotnie odrebnych procesow technologicznych w jednym
reaktorze [1]. Wspodlczesne rozwigzania tego typu zyskaty miano reaktoréw hybrydo-
wych. Wiasciwosci magnetyczne adsorbentu znaczaco utatwiajg ksztattowanie takich
rozwigzan technologicznych. Mozliwosci laczenia magnetycznej wymiany anionowej
w procesie zespolonym dotycza przede wszystkim:

e koagulacji,

e adsorpcji z wykorzystaniem innych adsorbentow niemagnetycznych,

e separacji membranowe;j.
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Idea procesu hybrydowego z koagulacja wigze si¢ z komplementarnos$cia frakcji
NMO usuwanych w obu metodach [34] oraz mozliwoscig rozdzielnia osadu koagula-
cyjnego (stanowi odpad procesowy) od wyczerpanej zywicy, ktora jest zawracana do
uktadu oczyszczania. Reaktory flokulacji sg konstrukcyjnie niemal identyczne z ukta-
dem DS. Rozbieznosci moga dotyczy¢ jedynie intensywnosci mieszania. Musi tu
dojs¢ do pogodzenia potrzeb zwigzanych z dystrybucja adsorbentu w reaktorze
(sprzyja temu wieksza intensywno$¢ mieszania) oraz flokulacja i zachowaniem trwa-
osci struktury ktaczkow koagulacyjnych (mniejsza intensywnos$¢ mieszania jest bar-
dziej sprzyjajaca). Konieczne jest tez zastosowanie separatora, ktory wydzieli magne-
tyczne ziarna zywicy bez jednoczesnego gromadzenia osadu koagulacyjnego.

Podobny sens ma integracja wymiany anionowej z adsorpcja z uzyciem pylistego we-
gla aktywnego (PWA). Taki ukfad hybrydowy nie wymaga zadnych modyfikacji w budo-
wie 1 dziataniu reaktora typu DS. Oba adsorbenty wymagaja tez zblizonych intensywnosci
mieszania. Czasowe dozowanie PWA do reaktor6w moze by¢ praktykowane w wypadku
okresowego pojawiania si¢ w ujmowanej wodzie zanieczyszczen organicznych, ktore sg
ucigzliwe, a nie sg usuwane w wymianie anionowej, jak np. MIB czy geosmina [35].

Potencjalnie najwigksze mozliwosci stwarzaja uktady hybrydowe magnetycznej
wymiany anionowej z procesami separacji membranowej, przewaznie w zakresie ul-
trafiltracji. W literaturze mozna znalez¢ szereg przyktadow [14, 25-30, 33], ktore
dowodzg korzysci wynikajgcych z takiego potaczenia:

e pozwala na skojarzenie zalet z zastosowania sekwencji proceséw realizowanych

w kilku reaktorach z korzysciami, ktore stwarza bardziej kompaktowa struktura
jednego reaktora zintegrowanego,

e zachowuje ciaglos$¢ dziatania obu procesow,

e zmniejsza intensywno$¢ blokowania powierzchni membran w takim samym
stopniu jak w wypadku zastosowania wydzielonego procesu magnetycznej wy-
miany anionowej w charakterze oczyszczania wstepnego,

e oba procesy mogg uzupehia¢ swoje zakresy separacyjne w zalezno$ci od aktu-
alnego stanu membrany oraz stopnia wyczerpania zdolno§ci wymiennej zywicy,

e proces hybrydowy umozliwia reagowanie na zmiany jakosci wody surowej po-
przez odpowiednie dostosowanie parametrow zawarto$ci lub obcigzenia zywicy,

e membrana stanowi pewng barier¢ dla przenikania granul zywicy do dalszych
etapow oczyszczania, zapewnia 100% odzyskania adsorbentu.

Weryfikowane byly tez mozliwosci integracji trzech procesow sktadowych:

e wymiana anionowa — koagulacja — separacja membranowa [37],

e wymiana anionowa — adsorpcja PWA — separacja membranowa [25].

Systemy hybrydowe z udzialem magnetycznej wymiany anionowej to dopiero
koncepcje badane wytacznie w warunkach laboratoryjnych. Szans¢ na ich potencjalne
wdrozenie stwarzaja przede wszystkim modernizacje istniejagcych uktadow technolo-
gicznych, wykorzystujacych jeden z procesow sktadowych.
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7. Parametry procesu

Parametry procesowe sg przez autora rozumiane jako zespot narzedzi, ktére two-
rzac spdjna strukture, umozliwiajg prowadzenie procesu, w tym reagowanie na zmienne
uwarunkowania zewnetrzne, aby utrzymac stabilno$¢ procesu w jego podstawowych
funkcjach. Korzystanie z parametrow procesowych jest uwarunkowane szeregiem
czynnikow, ktorych zalezno$¢ od dziatan operatora moze by¢ zréznicowana. Moga
one takze znajdowac si¢ catkowicie poza kontrolg. W celu stworzenia mozliwie pelnej
charakterystyki tych relacji zaproponowano obraz procesu, w ktorym parametry pro-
cesowe tworzg jadro systemu o mozliwie dobrze zdefiniowanej i mozliwej do skon-
trolowania strukturze. Pozostate czynniki buduja otoczenie o znacznie mniej precy-
zyjnie okreslonych relacjach, ale tez o niekwestionowanym wptywie na przebieg
procesu. W rozdziale 3. szczegétowo omowiono koncepcje parametrow procesowych
jako narzedzi kontroli procesu. Wskazano tez na kryteria doboru parametréw oraz ich
klasyfikacji do poszczegolnych grup.

Rola oraz mozliwe sposoby wykorzystania poszczegdlnych parametrow procesu
sa zrdznicowane, stad zaproponowano rozmieszczenie ich na dwoch poziomach,
jako:

e parametry pierwotne, oraz

e parametry wtorne.

Szersza perspektywa stosowania procesu jest z kolei charakteryzowana poprzez:

e procedury,

e uwarunkowania stosowania procesu,

e sposoby optymalizacji procesu.

Parametry pierwotne stanowig niezbgdne narzedzie do prowadzenia procesu tech-
nologicznego. Ich wartosci opisuja aktualny stan procesu od strony technicznej,
a wprowadzane korekty skutkujg zmiang tego stanu. W wypadku wymiany anionowe;j
na proszkowych adsorbentach magnetycznych do tej grupy zaliczy¢ nalezy:
zawarto$¢ (dawke) adsorbentu (zywicy) w komorze reakcji,
czas kontaktu wody z adsorbentem (zywica) w komorze reakcji,
stopien regeneracji (lub warto$¢ strumienia regeneracji),
rozproszenie adsorbentu (zywicy) w komorze reakcji,
koncentracje adsorbentu (zywicy) w zbiorniku adsorbentu zregenerowanego,
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o koncentracj¢ adsorbentu (zywicy) w strumieniu recyrkulacji (dotyczy tylko reaktora
dwustopniowego, w reaktorze typu jednostopniowego ten parametr rowniez jest
obecny, lecz co do wartosci jest tozsamy z koncentracjg zywicy w reaktorze).

Parametry pierwotne sg wykorzystywane bezposrednio w prowadzeniu procesu.
Oznacza to, ze chcac uruchomié proces nalezy bezwzglednie okresli¢ zawartos¢ zywi-
cy w poszczeg6lnych elementach instalacji, czas kontaktu, warto$¢ strumienia regene-
racji oraz zapewni¢ rozproszenie zywicy w reaktorze. Sa to zatem parametry koniecz-
ne, ale i wystarczajace do skutecznego postugiwania si¢ procesem. Pula parametrow
pierwotnych stanowi zbidr zamkniety. Jego uzupetnienie jest mozliwe, lecz oznacza-
loby na tyle istotng ingerencj¢ w metode, ze mozna byloby wowczas moéwi¢ o nowym
procesie lub przynajmniej jego nowej odmianie.

We wilasciwym doborze warto$ci parametrow pierwotnych pomocne sg parametry
wtorne. Rolg parametrow wtérnych jest tworzenie obrazu procesu, ktory ulatwi jego
rozumienie, okresli wspotzaleznosci oraz wskaze dodatkowe mozliwo$ci postugiwania
si¢ parametrami pierwotnymi dla osiggania celdow technologicznych. Do wtornych
parametrow magnetycznej wymiany anionowej zaliczy¢ mozna:

e krotno$¢ wymiany objetosci adsorbentu (zywicy),

o dawke réwnowazng adsorbentu (zywicy),

e wiek adsorbentu (zywicy),

e wskazniki bazujace na analizie krzywej kinetycznej, w tym: dawka skuteczna,
zakres stosowalno$ci, wzajemna ,,zastgpowalno$¢” dawki adsorbentu i czasu
kontaktu oraz szybko$¢ reakcji,

¢ inne, ktére moga by¢ wprowadzane w przysztosci.

Ta grupa parametrow tworzy zbidr otwarty, podlega zmianom i udoskonaleniom.
Ich rozw6j powinien zmierza¢ do coraz lepszego wykorzystania metody. Swiadczy tez
o postepie technologicznym oraz stwarza przestanki do wprowadzania zmian tech-
nicznych, co juz zdarzato si¢ w przesztosci i o czym bedzie jeszcze mowa. Parametry
wtorne ilustrujg powigzania miedzy parametrami pierwotnymi. Bez wiedzy o tych
powigzaniach operowanie procesem byloby mozliwe, ale trudne i czgsto oparte na
dzialaniach przypadkowych. Kluczowe znaczenie maja te parametry wtorne, ktére
cechuje uniwersalno$§¢ w opisie procesu oraz, ktore istotnie wptywaja na osiagane
efekty procesowe. Poniewaz proces ma charakter ciagly to istotne znaczenie ma
,»plynnos¢” przej$¢ migdzy réznymi stanami ustalonymi, co daje mozliwos¢ adaptacji
procesu do zmieniajgcych si¢ czynnikow zewnetrznych. Wprowadzane przez operato-
ra zmiany nastaw procesowych powinny wynika¢ z analizy parametrow wtornych.
Réwniez sposob postegpowania przy zmianie stanu ustalonego powinien bazowaé na
analizie parametrow wtornych.

Procedury zwigzane z prowadzeniem procesu mozna usytuowac na pograniczu
z typowymi parametrami procesowymi. Przewaznie nie dotycza one zasadniczego
obszaru pracy reaktora, ktory jest wystarczajaco charakteryzowany poprzez parametry
pierwotne oraz wtorne, lecz operacji towarzyszacych. Podstawowa operacja jest
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oczywiscie regeneracja adsorbentu. Ponadto, uzytkownicy moga wprowadzaé caly
szereg procedur kontroli pracy instalacji, ktore pozwalaja na weryfikowanie nastaw
procesowych oraz przywracanie stabilnosci procesu, gdy zostata ona utracona. Proce-
dury cechuje mniejsza uniwersalno$¢ niz w wypadku parametrow wtornych. Poszcze-
gblne odmiany reaktordéw, a takze specyfika konkretnej aplikacji moga wptywaé na
istotne modyfikacje procedur.

Kazdy proces technologiczny funkcjonuje w otoczeniu czynnikéw zewnetrznych.
Mozna wyr6zni¢ ich dwie gtéwne grupy. Pierwszg z nich stanowia oczekiwania oraz
cele stawiane przed procesem jako elementem szerszej struktury uktadu technologicz-
nego. Druga z kolei tworza wszelkie uwarunkowania wejscia, w tym charakterystyka
wody surowej oraz jej zmienno$¢, oddziatywania proceséw poprzedzajacych, itp. Pre-
zentujac zespot licznych uwarunkowan procesu zaproponowano rozréznienie tych spo-
$réd nich, ktére maja charakter obiektywny (sa niezalezne od operatora procesu) oraz
subiektywny (zaleza od decyzji operatora). Do pierwszej grupy zaliczono przede
wszystkim szeroko rozumiane wiasciwosci oczyszczanego roztworu (w tym wilasciwo-
sci NMO, cechy roztworu, wspotwystepowanie konkurencyjnych nieorganicznych sub-
stratéw procesu). W drugiej grupie wyroézniono warunki mieszania zawartosci reaktora.

Znaczne zdolno$ci regulacyjne procesu wymiany anionowej na proszkowych ad-
sorbentach magnetycznych sprawiaja, ze sterowanie za pomoca parametrOw proceso-
wych stwarza szerokie mozliwosci optymalizacji wykorzystania metody. Podstawe
w tym zakresie stanowi przyjecie 1 utrzymywanie ustalonych warunkow procesowych
(podrozdziat 7.14). W dalszej kolejnosci moga by¢ prowadzone dziatania zmierzajace
do przystosowania nastaw procesowych do zmiennych uwarunkowan zewnetrznych.
Pozwalajg na to zar6wno mechanizmy reakcji na okre§long zmiane o ustalong wartos¢
wyznaczonego parametru, jak i bardziej zaawansowane rozwigzania pozwalajace na
szacowanie wartosci tej korekty. Do tych ostatnich mozna zaliczy¢ poszukiwania spo-
sobow okreslania zapotrzebowania zywicy, w tym jej minimalnego zuzycia (podroz-
dziat 7.13). Ta kwestia wigze si¢ juz z tematyka modelowania procesu, co wykracza
poza zakres pracy. Niemniej dla pelnego obrazu zagadnienia warto miec i t¢ $wiado-
mos$¢, ze analizowany proces poddaje si¢ modelowaniu matematycznemu w r6znych
autorskich ujeciach. Modele te w r6znym zakresie nawigzuja do parametrow proceso-
wych, a dzigki mozliwo$ciom symulacji wydaja si¢ by¢ bardziej przydatne w projek-
towaniu niz w eksploatacji procesu, ktora moze by¢ z powodzeniem realizowana za
pomocg prostszych narzedzi.

7.1. Dawka zywicy

Gdyby nalezato okresli¢ hierarchi¢ parametrow pierwotnych procesu magnetycz-
nej wymiany anionowej, to na pierwszym planie bez watpienia znalaztyby si¢ dawka
zywicy 1 czas kontaktu. Scisty zwiazek migdzy tymi parametrami (co zostanie wyka-
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zane) wykorzystano zar6wno w konstrukcjach reaktoréw, jak i w opisie procesu za
pomocg parametrow wtornych (np. teza o wzajemne;j ,,zastgpowalnosci” dawki i czasu
kontaktu). Jednak to dawka, czyli zawarto$¢ zywicy, stanowi punkt wyjscia do budo-
wy procesu, w ktorym obecnos$¢ charakterystycznego adsorbentu w komorze reakcji
jest niezbednym warunkiem dziatania metody.

Specyficzna posta¢ fizyczna zywicy proszkowej sprawia, ze pojecie dawki moze
by¢ rozumiane niejednoznacznie. W odréznieniu od innych materialow ziarnowych
wykorzystywanych w procesach oczyszczania wody, zachowanie jako$ci tego pro-
duktu wymaga utrzymywania go w stanie wilgotnym, w formie suspensji. Oznacza to,
ze dawka nie moze by¢ okre§lana w sposob przyjety dla innych materiatéw o podob-
nej postaci (np. pylistego wegla aktywnego), czyli jako masa materialu pozbawionego
wody. Nawet jesli jest to mozliwe w warunkach laboratoryjnych, to nie bedzie mozli-
we w praktyce technologicznej. Stad dawka magnetycznej zywicy proszkowej okre-
$lana jest w jednostkach objetosci, a ewentualne odniesienia do suchej masy adsor-
bentu sg przewaznie efektem stosownych przeliczen.

Pomiar zawartosci zywicy (w komorze reakcji, w recyrkulacie i w innych prze-
strzeniach instalacji) jest jedna z gtownych czynnos$ci eksploatacyjnych zwigzanych
z obstuga procesu. Zbilansowanie obiegu zywicy stanowi niezbedny warunek stabil-
nos$ci procesu. Wszystkie inne dziatania zwigzane z programowaniem pracy reaktorow
procesu magnetycznej wymiany anionowej bazuja na zatozeniu, ze zawarto$¢ zywicy
w obiegach reaktora jest w pelni kontrolowana.

Reguly pomiaru zawarto$ci (dawki) zywicy opisano w podrozdziale 5.1. W formie
uzupehienia warto doda¢, ze w instalacjach technicznych dawka odmierzana jest na
skale wieksza niz w badaniach laboratoryjnych, a roztworem transportowym zywicy
jest oczyszczana woda lub woda wodociagowa. Dawki sa odmierzane w lejach
Imhoffa o pojemnosci 1 dm’. Po dokonaniu pomiaru zywica wraca do miejsca, z kto-
rego zostata pobrana. Zgodnie z informacjami zawartymi w podrozdziatach 4.4 oraz 5.1
w bilansowaniu zawartosci zywicy konieczne jest uwzglednienie roznic w jej pgcznie-
niu. Pomini¢cie tego aspektu, co niestety jest powszechnie praktykowane, moze pro-
wadzi¢ do trudnosci z ustabilizowaniem obiegu zywicy. Oznacza to, ze w niektorych
czesciach instalacji moze dochodzi¢ do gromadzenia jej nadmiaru, a w innych do nie-
doboru. Moze tez okazac¢ si¢, ze taczna ilo§¢ zywicy jest zbyt mata lub zbyt duza.
Wszystkie te odstepstwa moga zachodzi¢ w skali adekwatnej do wptywu pecznienia
na pomiar dawki, czyli w zakresie od kilku do kilkunastu procent [147], a nawet do
ponad 20% [143], w zalezno$ci od wlasciwos$ci oczyszczanego medium oraz stopnia
wysycenia zywicy [147].

Dawka zywicy nalezy bez watpienia do gtéwnych parametrow procesu decyduja-
cych o jego skutecznos$ci [133, 134, 144, 164, 165]. Rosnacej wraz z dawka skuteczno-
$ci usuwania substratOw procesu towarzysza malejace wartosci adsorpcji [47] (rys. 7.1).
Kazde postepowanie badawcze lub aplikacyjne procesu wymiany anionowej na prosz-
kowej zywicy magnetycznej rozpoczyna ustalenie wartos$ci dawki lub zakresu dawek
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[53, 132—134, 185]. Juz we wczesnym etapie testow nowej wowczas technologii wy-
kazano, ze operujac warto$cig dawki mozna reagowa¢ na zmiany charakterystyki wo-
dy surowej, utrzymujgc zaktadang jakos$¢ wody oczyszczonej [53]. Oznacza to, ze
warto$¢ dawki jest zarowno parametrem projektowym wptywajacym na ksztatt budo-
wanej instalacji, jak i eksploatacyjnym, wykorzystywanym do realizacji biezacych
celow technologicznych.

Wartos¢ dawki zywicy jest uzalezniona od potrzeb technologicznych oraz rozwig-
zan konstrukcyjnych reaktora. Jest ona przyjmowana jako mniejsza (kilka do kilka-
dziesigt cm’/dm’) w wypadku uktadu dwustopniowego, z wydzielonym osadnikiem,
oraz istotnie wicksza dla reaktora jednostopniowego (kilkaset cm’/dm’). Rowniez
w reaktorze fluidalnym stosowane dawki sg relatywnie duze, ale ten przypadek jest
dos$¢ szczegodlny z uwagi na zwiagzek koncentracji zywicy z obcigzeniem hydraulicz-
nym reaktora (podrozdziat 7.12.2, rys. 7.40).
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Rys. 7.1. Usuwanie RWO w tescie kinetycznym jako funkcja dawki zywicy
(czas kontaktu: 60 min; zawarto$¢ RWO w wodzie surowej: 7,68 gC/m?)

Nieprzekraczalng granice warto$ci dawki stanowi zawarto$¢ zywicy w objetosci
materialu adsorbentu zageszczonego grawitacyjnie poprzez sedymentacje, czyli
1000 cm’/dm’. Kazda proba wprowadzenia mieszania, zaréwno hydraulicznego, jak
i mechanicznego, materiatu o takiej koncentracji skutkuje rozproszeniem, a tym sa-
mym zmniejszeniem zawarto$ci zywicy. Dlatego w kazdym rozwigzaniu technicznym
procesu wykorzystujacym mieszanie zawartosci komory reakcji dawka 1000 cm’/dm’
jest nieosiagalna. Bytaby ona osiggalna w reaktorze dzialajacym na zasadzie filtru, co
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jednak przeczyloby samej idei procesu opartego na wykorzystaniu drobnoziarnistego
adsorbentu proszkowego. Rozwigzanie takie moze by¢ jednak wykorzystywane
w procesie regeneracji. Dzigki niemu objeto$¢ zbiornika regeneracji moze by¢ mala,
a tlokowy przeptyw $rodka regenerujacego ma istotne zalety w procesie regeneracji
[173]. Jednoczesnie z uwagi na wzglednie mata zawarto$¢ sktadnikow nierozpuszczo-
nych, malg wysoko§¢ warstwy jonitu oraz krotki czas regeneracji nie wystgpuje tu
ryzyko kolmatacji przestrzeni miedzyziarnowych.

Przedstawione informacje stanowig zaledwie niezbedny wstep do opisu roli dawki
Zywicy w procesie wymiany anionowej na proszkowym adsorbencie magnetycznym,
ktory rozwinigto w kolejnych podrozdziatach.

7.2. Czas kontaktu

Czas kontaktu lub inaczej przetrzymania, oznacza czas, w ktorym oczyszczana
woda kontaktuje si¢ z adsorbentem w komorze reakcji. Wyrazany jest przez objetosé
czynng komory reakcji odniesiong do strumienia obj¢tosci oczyszczanej wody:

- o
gdzie:
t, — czas przetrzymania oczyszczanej wody w komorze reakcji, h (min),
Vg — pojemno$é czynna komory reakcji, m® (dm?),

0, — strumien objetosci oczyszczanej wody, m*/h (dm*/min).

Komora reakcji to z kolei przestrzen, w ktorej zywica jest rozpraszana w 0Czysz-
czanej wodzie z uzyciem wybranych technik mieszania. Pojemno$¢ czynna obejmuje
wylacznie te czgs¢ komory, ktéra jest wypetniona jednorodng mieszaning wody i ad-
sorbentu.

Czas kontaktu jest przede wszystkim parametrem projektowym. Mozliwosci zmian
jego wartosci na etapie eksploatacji sg ograniczone. Dlatego dobdr wlasciwej warto$ci
czasu przetrzymania oczyszczane] wody w komorze reakcji jest jednym z istotniej-
szych zadan podczas prowadzenia badan przedprojektowych.

Przyjmowane w praktyce wartosci czasu kontaktu zaleza od zaktadanych warto-
$ci dawki zywicy i sg tym wigksze, im mniejsza jest projektowa zawarto§¢ zywicy
w komorze reakcji. Niezaleznie od innych czynnikow, w wypadku zywic o bardzo
drobnych ziarnach wartos$ci czasu kontaktu sg zawsze relatywnie mate, co jest efek-
tem duzej szybko$ci adsorpcji uzyskiwanej dzigki rozproszeniu oraz duzej po-
wierzchni kontaktu. W procesie magnetycznej wymiany anionowej jest stosowany
zakres czasu kontaktu od granicznej wartosci okoto 0,5 min przez kilka do kilku-
dziesigciu minut.
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W kontakcie porcji oczyszczanej wody z okreslong dawka zywicy nastepuje wia-
zanie substratow procesu, ktorego szybko$¢ jest zmienna w czasie. Proces wymiany
jondw jest najszybszy w fazie poczatkowej, po czym ulega stopniowemu spowolnie-
niu, az do catkowitego zahamowania. Ten charakterystyczny dla adsorpcji obraz za-
lezno$ci pozostatego stezenia substratu od czasu kontaktu pokazuje krzywa kinetyczna
adsorpcji (rys. 7.2).

Pozostata zawartos¢ RWO, gC/m3

0 ——————1————1————
0 10 20 30 40 50 60

Czas kontaktu, min

Rys. 7.2. Usuwanie RWO w tescie kinetycznym, jako funkcja czasu kontaktu
(dawka zywicy: 5 ecm’/dm’; zawartosé RWO w wodzie surowej: 7,30 gC/m”)

7.3. Stopien regeneracji

Ciagly charakter procesu wymiany anionowej na adsorbentach magnetycznych
znajduje wyraz w nieprzerwanym odbiorze zywicy wysyconej, ktora jest zastgpowana
w reaktorze przez rownowazng objetos¢ zywicy zregenerowanej. W warunkach stanu
ustalonego zaréwno dawke, czas kontaktu, jak i cyrkulacje zywicy musza cechowac
state wartosci. W wypadku pozostatych parametrow pierwotnych nie jest to bez-
wzglednie konieczne.

Stopien regeneracji jest pojeciem majacym swoje zrodto w strumieniu regeneracji.
Mimo wyraznych odrgbnosci oba pojecia bywaja niekiedy mylnie utozsamiane. Stru-
mien regeneracji to objetos¢ zywicy usuwanej z ukladu reaktora w jednostce czasu.
Wydzielenie zywicy wysyconej przeznaczonej do regeneracji moze nastgpowacé po-
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przez jej bezposrednie odebranie z komory reakcji (w reaktorze jednostopniowym) lub
poprzez odebranie czesci zywicy cyrkulujacej migdzy komorg reakcji a osadnikiem
(w uktadach typu dwustopniowego).

Kontroli strumienia regeneracji stuzg wartos$ci:

e koncentracji zywicy wysyconej usuwanej z obiegu (podrozdziat 7.5),

e strumienia objgtosci zywicy wysyconej odbieranej z uktadu reaktora.
Zastepowanie zZywicy wysyconej zywicg zregenerowang opiera si¢ z kolei na war-
tosciach:

e koncentracji zywicy zregenerowanej wprowadzanej do obiegu (podrozdziat 7.5),

e strumienia objgtosci zywicy zregenerowanej wprowadzanej do uktadu reaktora.
Mozna to takze uja¢ w formie zalezno$ci wigzacych wymienione wskazniki w wa-
runkach stanu ustalonego. ROwnowaznos¢ ilosci zywicy usuwanej i wprowadzanej
do uktadu reaktora wyraza réwnanie:

Qz'w = Qii‘ (7 2)

gdzie:
0., — strumien objetosci zywicy wysyconej kierowanej do regeneracji (odniesio-
ny do jej formy zsedymentowanej), m*/h (dm*/h),
Q.. — strumien objgtosci zywicy zregenerowanej (odniesiony do jej formy zsedy-
mentowanej), m*/h (dm’/h).
Oba wymienione tu strumienie maja jednak tylko znaczenie obliczeniowe, poniewaz
konsystencja zywicy poddanej sedymentacji, czyli o koncentracji 1 m’/m’, powaznie
utrudnia, a wlasciwie uniemozliwia jej transport hydrauliczny. Stad w obiegu reaktora
zawsze znajduje sie wodna suspensja zywicy o koncentracji mniejszej od 1 m*/m’.
Koncentracje zywicy wysyconej oraz zregenerowanej roéwniez nie musza by¢ jedna-
kowe. Stad réwnanie (7.2) mozna sprowadzi¢ do bardziej uzytecznej postaci:

Qsiw : Dz'w = Qsz'r 'Dz'r (73)

gdzie:
O.:v— strumien objetosci suspensji zywicy wysyconej kierowanej do regeneracji,
o koncentracji D,,, m’/h (dm3/h),
O, — strumien objetosci suspensji zywicy zregenerowanej o koncentracji D,

m’/h (dm*/h),

D., — koncentracja (dawka) zywicy w strumieniu zywicy wysyconej, m’/m’
(dm*/m’),

D., — koncentracja (dawka) zywicy w strumieniu zywicy zregenerowanej, m*/m’
(dm’*/m’).

Panowanie nad przeptywami i koncentracjami w mysl rownania (7.3) jest podstawag
zapewnienia cigglosci oraz stabilno$ci warunkow procesowych w procesie wymia-
ny anionowej na proszkowym adsorbencie magnetycznym. Potencjalnie najwigksza
zmienno$¢ cechuje koncentracje zywicy wysyconej w powigzaniu z uktadem dwu-
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stopniowym (podrozdziat 7.5), a czynnikiem przywracajacym réwnowage jest
strumien objgtosci zywicy zregenerowane;j:
_Qen Dy

0, =22 (7.4)

zr

W reaktorze dwustopniowym przeptyw Q.:, stanowi utamek strumienia zywicy
zageszczonej w osadniku i zawracanej do komory reakcji. W zwigzku z tym w prowa-
dzeniu procesu pomocny jest wskaznik opisujacy podziat strumienia zywicy wysyco-
nej na dwie czesci, ktory okreslany jest mianem stopnia regeneracji:

R= Qe (7.5)
Qsz‘p
lub w ujeciu procentowym:
R= Do, 100 (7.6)
Szp
gdzie:
R - stopien regeneracji, — (%),

Os:w— strumien objetosci suspensji zywicy wysyconej kierowanej do regeneracji,
o koncentracji D, m*/h (dm*/h),
Os:» — powrotny strumien objetosci suspensji zywicy wysyconej (odplyw z osad-
nika) o koncentracji D, m’/h (dm3/h).
Zestawienie rownan (7.2) i (7.3) z zalezno$ciami (7.5) i (7.6) ukazuje oczywista
roznicg dwoch odmiennych parametrow, ktérymi sg strumien objetosci (wyrazany
poprzez zmiany objetoSci w czasie) oraz stopien regeneracji (bezwymiarowy). Sto-
pien regeneracji jest wygodnym wskaznikiem, ktory pozwala na stosowanie pro-
stych algorytmoéw sterowania dzielacych strumien na dwie skladowe. Na przyktad
przyjecie stopnia regeneracji o wartosci 10% oznacza, ze powrotny strumien obje-
tosci zywicy podzielony np. na odcinki o czasie trwania 100 sekund bedzie z kolei
rozdzielony na dwie fazy:
e faze zawracania zywicy do komory reakeji, trwajgcg 90 sekund,
e faze odprowadzania zywicy do regeneracji, trwajaca 10 sekund.
Uwzglednienie zalezno$ci (7.5) w rdwnaniu (7.4) generuje formule:

. Dz‘w
zp
Dér

0., =R-0, (7.7)

ktorej wszystkie parametry sg fatwo mierzalne lub, jak stopien regeneracji, stanowig
nastawg procesowg. Glownym impulsem destabilizujgcym uktad opisany rownaniem
(7.7) jest zmienno$¢ koncentracji zywicy zageszczonej w osadniku kierowanej stru-
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mieniem powrotnym do reaktora (D;,). Zwiazek bilansowy migdzy koncentracja zy-
wicy wysyconej odbieranej z osadnika a warto$cig stopnia regeneracji pokazano na
rysunku 7.3. Wplyw pozostatych parametréw réwnania (7.7), cho¢ przewaznie mniej
znaczacy, musi by¢ réwniez uwzgledniony w bilansie. Podejmowanie dziatan zmie-
rzajacych do przywrocenia pierwotnych warunkéw stanu ustalonego jest zasadne,
zwlaszcza gdy zmienno$¢ wartosci D:,, nie ma charakteru fluktuacji wobec wartosci
sredniej i grozi trwalymi zmianami wartos$ci kluczowych parametréw pierwotnych
(przede wszystkim zawartosci zywicy w komorze reakcji) lub wtornych (krotnosé
wymiany objetosci zywicy, rownowazna dawka zywicy). Nalezy mie¢ na uwadze, ze
stopien regeneracji jako parametr pierwotny o charakterze technicznym jest narzg-
dziem wykorzystywanym w celu ksztattowania warto$ci parametrow wtornych, czyli
srodkiem do realizacji celow, a nie celem samym w sobie.

16
D, = 150 cm’/dm’ (const)
141 Qszp = const
1 Warunki poczatkowe:
12 a)b,, =D,

b)Q,, =0,1Q,, (R =10%)
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Rys. 7.3. Warto$ci stopnia regeneracji (R) pozwalajace na zbilansowanie
uktadu reaktora dwustopniowego w zaleznoS$ci od uzyskiwanej koncentracji zywicy
zawracanej z osadnika D;,, oraz ustalonych pozostatych zatozen procesowych (dane w ramce)

W odniesieniu do reaktora jednostopniowego stopien regeneracji (R) definiowany
jest w sposob analogiczny, czyli jako parametr wskazujacy jaka cze$¢ adsorbentu za-
wartego w reaktorze trafia do regeneracji (jest usuwana z reaktora) w jednostce czasu.
System reaktora jednostopniowego nie ma wydzielonego osadnika, przez co nie wy-
stepuje w nim cyrkulacja adsorbentu ani strumien powrotny. Do regeneracji trafia cala
ilo$¢ zywicy odbieranej z komory reakcji. W ujeciu porcjowym stopien regeneracji dla
reaktora jednostopniowego mozna przedstawi¢ jako:
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R= VZJWD (7.8)
" ew
gdzie:
V., — objetosé zywicy wysyconej usuwana z reaktora, m’,
Vi — objeto$é czynna reaktora typu ,high-rate”, m’,
D: — koncentracja (dawka) zywicy w reaktorze, m*/m’.

Poniewaz obj¢tos¢ reaktora jest zwigzana ze strumieniem objg¢tosci oczyszczanej
wody oraz czasem przetrzymania w reaktorze (7.1):

Vie=0, - t, (7.9)

a objetos¢ porcji zywicy usuwanej z reaktora zalezy od strumienia obje¢tosci suspensji
zywicy wysyconej (QOs:y), koncentracji zywicy w tym strumieniu (D;,) 1 czasu kon-
taktu (z,):

Vz‘w = Qsz'w : Dz'w : tp (710)

oraz bioragc pod uwage, ze w wypadku reaktora jednostopniowego dawka zywicy
w reaktorze jest tozsama z jej koncentracjg w strumieniu kierowanym do regeneracji
(D3 = D;), powstaje zaleznos¢:

oD, -t 4
R — Szw zw P — QSZW' (7‘1 1)
Qw : tp ' Dz' Qw
lub w ujeciu procentowym:
R:ﬁ-loo (7.12)

w

Na bazie zaleznosci (7.4) oraz (7.11) mozna dla reaktora jednostopniowego sfor-
mulowac¢ rownanie analogiczne do formuty (7.7) dla uktadu dwustopniowego:

Dz'w
D.

zr

QSZ = R : Qw '

(7.13)

Tym samym pokazano, Ze stopien regeneracji odniesiony do rektora jednostopniowego
pozostaje w analogicznych relacjach z gtdwnymi strumieniami tworzacymi obieg reak-
tora, jak to ma miejsce w wypadku reaktora dwustopniowego. W dalszej czeséci zostanie
wykazane, ze tak zdefiniowane wskazniki stopnia regeneracji pozostaja w identycznej
relacji z parametrami wtérnymi procesu, co wraz z innymi podobienstwami §wiadczy¢
bedzie o spdjnosci interpretacyjnej obu systemow.
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Uktad reaktora jednostopniowego cechuje wigksza stabilno$¢ oraz brak dominuja-
cego czynnika destabilizacji, ktorym w wypadku uktadu dwustopniowego jest zmien-
no$¢ koncentracji zywicy odbieranej z leja osadnika. Ewentualne zmiany strumienia
objetosci oczyszczanej wody (Q,,) moga by¢ tatwo uwzglgdnione w bilansie poprzez
adekwatng reakcj¢ sytemu sterowania zmieniajgcg strumienie objetosci zywicy zrege-
nerowanej Qg (rownanie (7.13)) oraz wysyconej O:,, (rownanie (7.11)).

Utrzymywanie stabilnych wartosci parametrow procesowych jest jeszcze stosun-
kowo prostym zadaniem, zwlaszcza w ukladzie reaktora jednostopniowego, gdzie
koncentracja zywicy kierowanej do regeneracji jest o wiele stabilniejsza niz w wypad-
ku reaktora dwustopniowego. Nieco wigksze wyzwanie stanowi przeprowadzanie ich
zmian, a zwtaszcza dostosowywanie do zmieniajacych si¢ uwarunkowan zewnetrz-
nych. W typowej eksploatacji procesu powody wprowadzania zmian w obiegu zywicy
w instalacji moga by¢ dwa:

1. przywrocenie pozadanego stanu rownowagi, jesli zostal on zachwiany,

2. zmiana jednego stanu roéwnowagi na inny (zazwyczaj jako reakcja na zmiang

jakosci wody surowe;j).

Ilustracje mozliwych rozwigzan w tym drugim przypadku zawarto w autorskiej
pracy [141]. Proponowane sposoby postepowania polegaja na chwilowym wyprowa-
dzaniu uktadu z rownowagi z zamiarem jej powtdrnego przywrdcenia, ale juz w opar-
ciu o zmienione warto$ci parametrow procesowych. W wypadku potrzeby zwigksze-
nia obcigzenia adsorbentu jedno mozliwych postepowan polega na [141]:

1. wstrzymaniu odprowadzania zywicy wysyconej do regeneracji (O, = 0) na

wyznaczony czas,

2. rdbwnoczesnym wstrzymaniu doprowadzania zywicy zregenerowanej do reakto-

ra (Qy: = 0) na ten sam czas,

3. ponownym uruchomieniu obiegu zywicy (po wyznaczonym czasie przerwy),

z mniejsza wydajnoscia, adekwatng do warunkow rownowagi procesu odpo-

wiadajacych zwigkszonemu obcigzeniu adsorbentu.
Wszystkie dane niezbedne do rozwigzania tego zadania, czyli warto$ci odpowiednich
strumieni objetosci zywicy po zmianie (Qg:,; Os:) oraz czas wstrzymania obiegu zy-
wicy moga by¢ obliczone na podstawie przedstawionych powyzej zaleznosci. Bedzie
to znacznie bardziej przejrzyste i tatwiejsze do zrozumienia, gdy w stosownej analizie
zostang wykorzystane parametry wtorne odwolujace si¢ do obcigzenia adsorbentu, jak
np. krotno$¢ wymiany objetosci zywicy (podrozdziat 7.6).

W wypadku koniecznos$ci przywrocenia stanu réwnowagi postepowanie jest co do
zasady zblizone, lecz wymaga ustalenia przyczyny utraty réwnowagi. Kolejnym kro-
kiem jest zrobwnowazenie uktadu w mysl zaleznosci (7.3), poprzez korekte jednej ze
zmiennych réwnania, w zalezno$ci od przyczyny utraty rownowagi.

Analiza modelowa procesu [16] wskazuje, ze w stopniu regeneracji jako jednej
z gldwnych nastaw procesowych, nalezy widzie¢ kluczowy parametr operacyjny, po-
zwalajacy na kontrole procesu zardowno w perspektywie dtugookresowe;j, jak i dorazne;.
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7.4. Rozproszenie zywicy w reaktorze

Zainteresowanie adsorbentami proszkowymi wynika gtéwnie z cechujacych je du-
zych szybkos$ci usuwania substratow adsorpcji. Wiasciwosci te sa oczywista funkcja
wielko$ci ziarna [65, 66, 226], ale traca na znaczeniu w wypadku niedoskonatos$ci
kontaktu migdzy fazami roztworu a adsorbentu.

Adsorbenty proszkowe nie mogg tworzy¢ zwartych warstw jak zloza filtracyjne.
Zbyt waskie kanaly miedzyziarnowe ulegalyby szybkiej kolmatacji, potegujac opory
przeplywu, ktore nawet w czystym ztozu bylyby znaczace. Dlatego przyjeta forma
kontaktu obu mediow jest mozliwie rownomierne rozproszenie fazy statej w fazie
wodnej zawierajacej substraty adsorpcji. Ideatem sa rownej wielkosci ziarna o ksztal-
cie kuli, rozmieszczone w przestrzeni reaktora w jednakowych wzgledem siebie odle-
glosciach wynikajacych z dawki adsorbentu. Rozpraszanie wigze si¢ tez z wprowa-
dzeniem elementu ruchu i zderzen, przez co tworzy si¢ stan dynamicznej rownowagi
fazy statej i cieklej.

Wszystkie istniejace, a takze planowane, konstrukcje reaktoréw procesu wymiany
anionowej na proszkowych adsorbentach magnetycznych musza uwzglednia¢ ko-
niecznos$¢ rozpraszania zywicy w przestrzeni komory reakcji. Z tego wzgledu rozpra-
szanie adsorbentu nalezy klasyfikowac jako jeden z parametrow pierwotnych. Jak
dotychczas rozpraszanie zywicy jest realizowane poprzez wykorzystanie roznych
technik mieszania. Z uwagi na wlasciwosci magnetyczne adsorbentu potencjalnie moz-
liwe jest takze wykorzystanie w tym celu sit pola magnetycznego, co otwiera szersze
mozliwosci panowania nad rozmieszczeniem magnetycznych mikrosfer w reaktorze
(podrozdziat 7.12.3).

Sity oddziatywania magnetycznego ziaren adsorbentu przeciwdziataja ich rozpra-
szaniu. Stad uzyskanie rownomiernej dystrybucji ziaren magnetycznych wymaga inten-
sywniejszego mieszania i wickszego naktadu energii, niz w wypadku takich samych
ziaren bez komponentu magnetycznego. Wydaje sie, Ze stosujac granule magnetyczne
uzyskanie petnej atomizacji nie jest mozliwe. Potwierdzaja to fotografie umieszczone
w podrozdziale 7.12. Wigksza niz przy uzyciu materiatu niemagnetycznego tendencja
do tworzenia aglomeratow jest przyczyna mniejszego strumienia wymiany masy mig-
dzy faza roztworu a faza adsorbentu [77].

Wymoég réwnomiernego rozproszenia ma znaczenie uniwersalne, jednak w kon-
tek$cie stosowania konkretnych technik mieszania jest charakteryzowany parametrem
intensywnosci mieszania (podrozdziat 7.12), ktéremu w ustalonych warunkach proce-
sowych mozna juz przypisa¢ okreslone wartosci liczbowe. Tym samym rozproszenie
zywicy pozostaje jedynym z parametrow pierwotnych, ktory nie jest charakteryzowa-
ny warto$cig. Jest tez parametrem o odmiennej naturze wobec wszystkich pozostatych,
poniewaz nie tworzy z nimi wi¢zi matematycznych. Chcac nada¢ mu wymierne zna-
czenie nalezatoby postuzy¢ sie¢ warto$ciami logicznymi (np. 0/1 lub nie/tak) oznacza-
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jacymi spetnienie lub brak spelnienia wymogu mozliwego do uzyskania w danych
warunkach rozproszenia adsorbentu. Nie wydaje si¢ to jednak konieczne.

7.5. Koncentracje zywicy wysyconej
i zZregenerowanej

Niezaleznie od typu reaktora, obieg zywicy obejmuje zawsze jej dwie postaci: wy-
sycong oraz zregenerowang. Pierwsza jest usuwana z reaktora, gdy druga zajmuje jej
miejsce. Ten obieg tworzy proces wymiany jonowej o charakterze ciggtym. Prowa-
dzenie procesu opiera si¢ w znacznej mierze na bilansowaniu tych dwoch strumieni
adsorbentu. Gtownymi danymi dla tego bilansu sg zawartos$ci zywicy wysyconej oraz
zregenerowane;.

Zywica wysycona opuszczajaca komore reakcji trafia do osadnika (uktad dwu-
stopniowy) lub bezposrednio do zbiornika gromadzacego zywice przeznaczona do
regeneracji (reaktor jednostopniowy). W drugim wypadku koncentracja zywicy wysy-
conej usuwanej z uktadu reaktora odpowiada dawce (zawartosci) zywicy w komorze
reakcji. W pierwszym wypadku zywica nie jest usuwana z uktadu bezposrednio, lecz
trafia do osadnika, gdzie ulega zageszczeniu w leju osadowym, a nastgpnie jest zawra-
cana do komory reakcji. Tylko niewielka cze$¢ z tego strumienia powrotnego opisana
przez stopien regeneracji (R) trafia do regeneracji. W tym wypadku koncentracja zy-
wicy jest efektem jej zageszczenia w osadniku i co do wartosci jest wigksza niz za-
warto$¢ (dawka) zywicy w komorze reakcji (D;,, > D).

Dla stabilnosci procesu korzystne jest utrzymywanie stalych zawarto$ci zywicy
w obu strumieniach. Koncentracja zywicy zregenerowanej jest przewaznie utrzymy-
wana w zakresie kilku dziesigtych metra sze$ciennego zywicy w metrze szesciennym
jej wodnej suspensji (inaczej: kilkaset dm’/m’). Jest ona do$é dobrze kontrolowalna
1 to niezaleznie od typu reaktora. Stosowanie statej proporcji wody i zywicy podczas
napetniania zbiornika nadawy Zywicy zregenerowanej oraz skuteczne wymieszanie
zapewniajg jej statg koncentracj¢ w strumieniu kierowanym do komory reakcji. Trud-
niejsze jest utrzymanie zadanej koncentracji zywicy w komorze reakcji. Jej wartosé
nie jest bowiem generowana w ukladzie porcjowym, lecz jest wypadkowq realizowa-
nych w sposob ciagly operacji dostarczania zywicy zregenerowanej i odbierania zywicy
wysyconej (podrozdziat 7.3). Kazde zaburzenie rownowagi strumieni zywicy opisanych
réownaniem (7.3) wptywa na zawarto$¢ adsorbentu w komorze reakcji. W wypadku re-
aktora jednostopniowego koncentracja zywicy w komorze reakcji (dawka zywicy) jest
tozsama z jej koncentracjg w strumieniu zywicy wysyconej kierowanej do regeneracji
(D:,, = D:). Jest to niewatpliwie przypadek eksploatacyjnie korzystniejszy niz w wy-
padku uktadu dwustopniowego, w ktoérym koncentracja adsorbentu w strumieniu po-
wrotnym jest generowana w leju osadnika. Wowczas koncentracja zywicy moze pod-
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lega¢ znacznie wigkszym zmianom, a jej zwigzek z zawartoscig zywicy w komorze
reakcji, cho¢ istnieje, to nie jest tatwy do precyzyjnego ustalenia. Na koncentracje
zywicy wplywa réwniez warto§¢ strumienia powrotnego. To wszystko sprawia, ze
zawarto$ci zywicy znajdujg si¢ w stanie dynamicznej rownowagi, ktorej kontrola jest
z kolei podstawg kontroli procesu.

Trudng do wyeliminowania stabg strong procesu jest brak mozliwosci automatycznej
kontroli zawartosci zywicy. Z tego powodu nie jest mozliwa jego petna automatyzacja.
Zdecydowana wigkszos$¢ korekt procesowych wprowadzanych przez operatora bazuje
na systematycznych rgcznych pomiarach zawartosci zywicy w poszczegélnych ele-
mentach jej obiegu. Sposdb pomiaru zawarto$ci zywicy opisano w podrozdziale 5.1.
Waznym aspektem zwigzanym z oceng koncentracji zywicy jest jej pecznienie (pod-
rozdziat 4.4) oraz jego zmienno$¢ uwarunkowana wiasciwosciami roztworu oraz stop-
niem wysycenia adsorbentu [147], co zilustrowano takze w pracy [141]. Dla przyjetej
statej zawartoéci zywicy w rektorze wynoszacej 30 dm’/m’ w pomiarze uzyskano
warto$¢ 33 dm’/m’. Czy w takim wypadku nalezy dokona¢ korekty zawartosci zywicy
w reaktorze? Tak, o ile zmierzona réznica nie jest wynikiem pecznienia. Pgcznienie
jonitu powoduje, ze jego objetos¢ zmierzona w wodzie naturalnej jest wicksza niz
w pomiarze wykonanym w wodzie zdemineralizowanej. Z kolei objeto$¢ zywicy wy-
syconej zmierzona w wodzie naturalnej bedzie wigksza niz objetos¢ tej samej porcji
zywicy $wiezej w tym samym roztworze [147]. Zréznicowanie pgcznienia mozna
okresli¢ doswiadczalnie dla okreslonego zrodta wody oraz dla warunkow prowadzenia
procesu. Istotne jest rowniez to, aby nie wycigga¢ pochopnych wnioskoéw z obserwa-
¢ji, jak w przytoczonym przyktadzie, bo moze to doprowadzi¢ do naruszenia rowno-
wagi procesu spowodowanego przez operatora.

Przyblizone warto$ci koncentracji zywicy wysyconej oraz zregenerowanej sa
przyjmowane na etapie projektu. Jednak zawsze musi istnie¢ mozliwo$¢ dokonywania
ich zmian w pewnym zakresie oraz zapewnienia zwigzanych z tym rezerw pojemno-
$ci w poszczegbdlnych modutach instalacji. Ogdlnie wicksze koncentracje wigza si¢
z mniejszymi wymaganymi pojemnosciami zbiornikow. Zywice zregenerowana
utrzymuje si¢ w mozliwie duzej koncentracji, zapewniajacej jednak mozliwos$¢ jej
roOwnomiernego wymieszania w zbiorniku oraz sprawnego transportu hydraulicznego.
Konsekwencje nierownomiernego wymieszania zywicy w zbiorniku magazynujacym
sg takie same jak zmienno$¢ ktoregokolwiek z parametrow réwnania (7.3). Gorng grani-
ce nalezy przyjmowa¢ w wartosci bliskiej 600 dm*/m’. Koncentracja zywicy wysyconej
nawigzuje wprost do jej zawartosSci w komorze reakcji reaktora jednostopniowego
(podrozdziat 6.1) lub wynika ze stopnia zageszczenia zywicy w osadniku uktadu dwu-
stopniowego. W tym drugim wypadku wartosci moga by¢ bardzo zroéznicowane.
W badaniach prowadzonych w skali pilotowej, opisanych w pracy [133], odnotowano
przecietny zakres koncentracji zywicy cyrkulowanej z leja osadnika 100-150 cm’/dm’
oraz warto$ci skrajne dochodzace z jednej strony do okoto 60 cm’/dm’, a z drugiej do
400 cm’/dm’ (dane niepublikowane).
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Bez wzgledu na to, czy omawiane tu zawartosci zywicy w kazdym z dwoch stru-
mieni s3 wymuszone przez operatora, czy tez sg efektem zlozonych wspotzaleznosci
procesowych, majg one kluczowe znaczenie w prowadzeniu procesu. Zmiana koncen-
tracji zawsze wywotuje okreslony skutek technologiczny, znajdujac odzwierciedlenie
w strumieniach objgtosci obiegu adsorbentu lub zawarto$ciach zywicy w modutach
instalacji.

7.6. Krotnos¢ wymiany objetosci zywicy

Wskaznik krotno$ci wymiany (BV lub BVTR) to prawdopodobnie historycznie
pierwszy z parametréw wtornych procesu wymiany anionowej na proszkowych ad-
sorbentach magnetycznych, a takze glowna miara charakteryzujaca obcigzenie adsor-
bentu w komorze reakcji. W prowadzeniu procesu wykorzystywany jest posrednio
poprzez jego zwiazki z nastawami procesowymi (parametrami pierwotnymi). Krot-
no$¢ wymiany objetosci oczyszczanej wody wobec objetosci wykorzystanej w tym
celu zywicy nalezy rozumie¢ jako wielokrotno$¢ objetosci wody przypadajaca na jed-
nostkowa objetos¢ zywicy, ktéra byta z nig w kontakcie, zanim zostata skierowana do
regeneracji. Krotno$¢ wymiany w uktadzie porcjowym definiuje zalezno$¢:

BV = 7.14
V. (7.14)
gdzie:
BV — krotno$¢ wymiany objetosci zywicy, m*/m’ (dm’/dm’),
V., — objetos¢ wody znajdujaca si¢c w kontakcie z porcjg zywicy o objgtosci 1,
3 3
m (dm’),
V: — objeto$¢ zywicy (odniesiona do formy zsedymentowanej) znajdujaca sie

w kontakcie z porcja wody o objetosci V,,, m® (dm?).
Poniewaz objetos¢ zywicy zsedymentowanej (V;) jest rownowazna dawce adsorbentu
(D), to zalezno$¢ (7.14) moze by¢ zapisana takze w postaci:

BV = (7.15)

Powyzsze zaleznos$ci sa gtdownie wykorzystywane na potrzeby realizacji testow na-
czyniowych, ktore charakteryzuje porcjowy kontakt wody i zywicy. Parametr BV in-
formuje wowczas, jaka objetosScia oczyszczanej wody jest obcigzona jednostkowa
objetos¢ zywicy, ale tez jakiej objetosci wody nalezy uzy¢, aby zasymulowaé obcig-
zenie przyjetej porcji zywicy (dawki) oczyszczang woda.

Sformutowana na wstepie definicja krotnosci wymiany jest uniwersalna, nie-
mniej jej postaé matematyczna moze przyjmowac rézne formy. I tak w odniesieniu
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do uktadow przeplywowych miejsce objetosci zajmuja odpowiednie strumienie ob-
jetosci:

BV = % (7.16)
gdzie:
0, — strumien objetosci oczyszczanej wody, m*/h,

0., — strumien objgtosci zywicy wysyconej kierowanej do regeneracji (strumien
regeneracji) w warunkach ustalonych rownowazny strumieniowi objgtosci
zywicy zregenerowanej (Q:) (objeto$¢ zywicy odniesiona do jej formy
zsedymentowanej), m’/h.

W uktadach przeptywowych skrét ,,BV” bywa zastepowany przez ,,BVTR”, przez
co podkresla jego techniczna odmienno$¢ wobec uktadu porcjowego. Na potrzeby
tej pracy ograniczono si¢ do wykorzystania w obu wypadkach krétszego oznaczenia
w formie ,,BV”.

Zywica znajdujaca si¢ w obiegu reaktora ma forme suspensji wodnej o koncentra-
cji mniejszej niz w jej warstwie zsedymentowanej. Dlatego wigksze znaczenie prak-
tyczne bedzie miata zaleznos¢ uwzgledniajaca koncentracje transportowanej zywicy,
ktora w wypadku reaktora jednostopniowego ma postac:

_ 0,
BV = 0D (7.17)

gdzie:

O;:»— strumien objetosci suspensji zywicy wysyconej kierowanej do regeneracji

(odniesione do koncentracji zywicy zawartej w reaktorze), m*/h,

D: — dawka zywicy (okre$lajaca jej koncentracje w reaktorze), m’/m’.
Formuta (7.17) ilustruje wazny zwigzek miedzy kluczowymi parametrami eksploata-
cyjnymi procesu, w szczegdlnosci zas rolg, jaka odgrywa przeplyw zywicy w utrzy-
maniu stabilno$ci parametrow dawki zywicy oraz krotno$ci wymiany w reaktorze
jednostopniowym. Przyjmujac, ze zarowno dawka zywicy, jak i strumien objetosci
oczyszczanej wody maja wartosci stale, glownym narzedziem regulacji krotnosci wy-
miany, a tym samym skutecznosci procesu, jest strumien objetosci zywicy kierowanej
do regeneracji. Regulacja ta oznacza zar6wno zabiegi zmierzajace do zmiany warto$ci
wskaznika BV, jak i do utrzymywania jego statej warto$ci w sytuacji, gdy parametry
0O,, lub D; podlegaja fluktuacjom.

Uniwersalna posta¢ réwnania (7.16) moze by¢ uszczegdlowiona takze dla przy-
padku uktadu dwustopniowego:

By =— Lo (7.18)
Qsz'w ' Dz'w
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gdzie:
Os:» — strumien objgtosci zywicy kierowanej do regeneracji jako cze$¢ strumienia
powrotnego (Qy:,) Zywicy wysyconej kierowanej z osadnika do komory re-
akcji (odniesione do koncentracji zywicy usuwanej z leja osadnika), m*/h,

D.,, — koncentracja zywicy wysyconej usuwanej z leja osadnika, m*/m’.

W rownaniach (7.17) i (7.18) znajduja si¢ odwolania do strumienia objgtosci su-
spensji zywicy kierowanej do regeneracji (Qs:,), ktory jest bezposrednio powigzany ze
stopniem regeneracji adsorbentu i wskazuje na istnienie zwigzku migdzy obcigzeniem
zywicy (BV) a stopniem regeneracji (R). Wykazanie charakteru tego zwigzku wydaje
si¢ istotne z uwagi na znaczacg role parametru krotnosci wymiany w kontroli procesu
oraz stopnia regeneracji jako kluczowej nastawy procesowej, czyli narzedzia umozli-
wiajacego realizacje tej kontroli.

Przyrownanie wartosci strumienia (g, otrzymanych z zaleznosci (7.11) oraz
(7.17), odnoszacych si¢ do przypadku reaktora jednostopniowego, generuje zaleznosc:

0, R :#-WDZ» (7.19)
stad
R=—t (7.20)
BV -D.
oraz
1
BV=R.D2 (7.21)

Podobnie przyréwnanie wartosci strumienia (;;,, otrzymanych z zaleznosci (7.13)
oraz (7.18), odnoszacych si¢ do przypadku uktadu dwustopniowego, prowadzi do
zwiazku:

O,
. .R= w 7.22
Qszp BV X DZ»W ( )
co jest rownowazne zapisowi:
o
. -D. -R==2w 7.23
QAZP zw BV ( )

Biorac pod uwage, ze w stanie rownowagi ilo§¢ zywicy dostarczanej do osadnika wraz
z przeptywem oczyszczanej wody (Q,, - D:) musi by¢ rownowazna ilosci zywicy od-
bieranej z osadnika strumieniem powrotnym (Qs:, - D:,):

Qw ' Di = Qsz'p : Déw/ (724)
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formuta (7.23) przyjmuje postac:

0,
D, -R==" 7.25
0, BV (7.25)
stad
R=——1 (7.20)
BV -D. '
oraz
By = (7.21)
R-D, '

Poszukiwanie relacji miedzy krotno$cig wymiany a stopniem regeneracji w syste-
mach rektoréw jedno- i dwustopniowego prowadzi do identycznych zaleznosci opisa-
nych réwnaniem (7.20) lub (7.21). To jedna z kluczowych tez, jakie mozna sformuto-
wacé dzigki zastosowaniu parametrow wtornych, pokazujaca spdjnos¢ procesowa
magnetyczne] wymiany anionowej nadrzgdna wobec konstrukcji reaktora. W tym
ujeciu rozwigzania techniczne procesu staja si¢ drugorzgdne, poniewaz ukazany zo-
staje fundamentalny obraz procesu, ztozony z kontaktu dwoch strumieni: wody i zy-
wicy, ktérej pojemnos¢ adsorpcyjna jest odtwarzana w ustalonym tempie za pomoca
regeneracji. Zalezno$¢ (7.21) jest jedna z wazniejszych w operowaniu procesem. Po-
kazuje ona zwigzek miedzy gtéwnym wskaznikiem determinujacym skuteczno$¢ pro-
cesu (BV) a kluczowymi parametrami pracy reaktora (R; D;). Nalezy doda¢, ze sku-
teczno$¢ jest tym wigksza, im mniejsze jest obcigzenie adsorbentu opisane
wskaznikiem krotno$ci wymiany, czyli jest odwrotnie proporcjonalna do wartosci
parametru BV

L R-D. (7.26)
BV

Warto zwroci¢ uwage, ze w tym ujeciu wskaznik skutecznosci procesu (1/BV) nie
zalezy od czasu kontaktu, ani od strumieni objetosci oczyszczanej wody oraz po-
szczegblnych strumieni zywicy (ktore jednak sg zwiazane ze wskaznikiem ,,R”),
zalezy natomiast od koncentracji zywicy zgromadzonej w reaktorze (D;) oraz
udziatu adsorbentu poddawanego regeneracji (R). W uproszczeniu mozna powie-
dzie¢, ze skuteczno$¢ procesu jest proporcjonalna do koncentracji adsorbentu oraz
jego pojemnosci. Im wigksza cze$¢ zywicy jest poddawana regeneracji, tym wigkszy
jest udziat jej pierwotnej pojemnosci dostgpnej dla usuwanych z wody substratow
adsorpcji.
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Rys. 7.4. Krotno$¢ wymiany jako wynik zastosowanych wartosci parametréow pierwotnych (R; D;)
w pracy reaktora typu HR

Jak wspomniano, dawka zywicy oraz stopien regeneracji sg parametrami pierwot-
nymi procesu, ktorych wartosci mogg by¢ regulowane bezposrednio poprzez nastawy
reaktora. Zmiang¢ skutecznosci usuwania RWO mozna uzyskac¢ gléwnie poprzez zmia-
n¢ wartosci stopnia regeneracji przy zachowaniu niezmienionej zawartosci adsorbentu
w reaktorze, co bedzie miato konsekwencje w postaci zmiany warto$ci strumienia
regeneracji i udziatu zywicy cyrkulowanej kierowanej do regeneracji. W analogiczny
sposob mozna wykorzysta¢ zmiang¢ dawki zywicy, co jest jednak operacyjnie bardziej
ktopotliwe. Zréznicowanie warto§ci dawki adsorbentu dobrze ilustruje odmiennosci
dwoch gtownych systemow reaktorowych. Mozna przyjaé, ze ich dziatanie bedzie
rownowazne, gdy beda si¢ cechowatly takg samg wartoscig iloczynu (R - D;). Dawki
typowe dla uktadow typu dwustopniowego sa z zatozenia kilkakrotnie mniejsze niz
w wypadku reaktora jednostopniowego. Oznacza to, ze w warunkach rownowaznych
warto$¢ stopnia regeneracji cechujaca prace uktadu DS musi by¢ kilkakrotnie wieksza
niz dla rektora HR.

Graficzny obraz zaleznosci (7.21) dowodzi, ze w zakresie realnie stosowanych
wartosci dawek zywicy oraz stopni regeneracji, to ten drugi parametr w znacznie
wiekszym stopniu decyduje o wartosci wskaznika krotnosci wymiany (rys. 7.4). To
potwierdza analogiczng teze wywiedziong przez Boyera i innych [16] na podstawie
analiz modelowych procesu wymiany anionowej na proszkowej zywicy magnetycz-

nej.
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Rys. 7.5. Wplyw krotno$ci wymiany na kinetyke usuwania RWO z wody
(dawka zywicy: 10 cm*/dm’ — przy odmierzaniu probek zywicy wysyconej
uwzgledniono jej dodatkowe pecznienie; woda surowa:

RWO: 7,48-7,88 gC/mS, SUVA,s4: 5,30-5,59 mS/gC-m; w nawiasach podano
warto$ci krotnoéci wymiany charakteryzujace zywicg po tescie kinetycznym)

Warto$¢ krotnosci wymiany wptywa tez na kinetyke usuwania substratow procesu.
Zagadnienie to nie znalazto si¢ jednak w centrum zainteresowania badaczy. Brak wy-
starczajacego zasobu danych nie pozwala na dokonanie jego kompleksowej charakte-
rystyki, lecz jedynie za pomocg analizy wyniku jednostkowego.

W niepublikowanych badaniach autorskich prowadzono testy kinetyczne procesu
magnetycznej wymiany anionowej, postugujac si¢ probkami zywicy o zréoznicowanym
stopniu wysycenia (wartosci BV w zakresie 0-800 m*/m®). W wypadku badan z zywi-
cg wysycong istotne jest to, aby odmierzane dawki, uznawane za rownowazne, zawie-
raty takg samg ilo§¢ zywicy, co z uwagi na zré6znicowane pecznienie adsorbentu nie
oznacza rownych objetosci dawki. Z tego wzgledu stopien pgcznienia zywicy byt
okreslany oddzielnie dla kazdej porcji adsorbentu wstepnie wysycanego w tescie
wielokrotnym. Natomiast obje¢to$¢ dawki zywicy wysyconej wykorzystywana w tescie
kinetycznym byta proporcjonalnie do stopnia p¢cznienia wigksza od objgtosci rowno-
waznej jej dawki zywicy zregenerowanej wykorzystywanej w teScie wielokrotnym
oraz w ,,zerowym” tescie kinetycznym.

Zgodnie z oczekiwaniami, dla kazdej z zastosowanych dawek z zakresu 2-40 cm®/dm’
(wartosci odniesione do dawki zywicy zregenerowanej) obserwowano malejaca sku-
teczno$¢ usuwania RWO wyrazong poprzez zmieniajace si¢ przebiegi krzywych ki-
netycznych. Tendencja ta dotyczyla zar6wno samej wartosci adsorpcji, ktora malata
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szczegolnie znaczaco w zakresie krotnosci wymiany 0-200 m*/m’ (rys. 7.5), ale takze
poczatkowej szybkosci usuwania substratu (rys. 7.6), ktora zmieniata si¢ w jeszcze
wiekszym stopniu (o 54% w zakresie BV 0-200 m’/m’ oraz o 79% w zakresie
BV 0-800 m*/m”).
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Rys. 7.6. Wplyw krotno$ci wymiany na warto$¢ poczatkowej (maksymalnej)
szybkosci usuwania wzglednej zawartosci (C,/Cy) RWO (dawka zywicy: 10 em?*/dm’
— przy odmierzaniu probek zywicy wysyconej uwzgledniono jej dodatkowe pgcznienie;
woda surowa: RWO: 7,48-7,88 gC/m’, SUVAyss: 5,30-5,59 m*/gC-m)

Szereg powigzan krotnosci wymiany z innymi parametrami procesu, ktdre tu opisano,
znajduje zastosowanie przy okre$laniu nastaw procesowych oraz definiowaniu warun-
kéw ustalonych procesu. Nalezy mie¢ jednak i t¢ $wiadomos¢, ze zmienne tych rownan
moga w wielu wypadkach podlega¢ chwilowym zmianom, co nie znajduje natychmia-
stowego odzwierciedlenia w wartosci parametru krotno$ci wymiany, ktora jest oceniana
w dhuzszej perspektywie zaleznej od wartosci wieku zywicy (podrozdziat 7.8). Przy zato-
zeniu, zZe Zywice zregenerowana i wysycona wymieniane sa w reaktorze w sposob row-
nowazny, praktyczng weryfikacj¢ wartosci parametru BV stanowi zawsze sumaryczna
objetos¢ wody oczyszczonej migdzy regeneracjami odniesiona do objetosci zywicy skie-
rowanej w tym czasie do regeneracji, w my$l ogdlnego réwnania (7.14) lub (7.16).

Rola parametru krotno$ci wymiany w opisie procesu wymiany anionowej na
proszkowych adsorbentach magnetycznych oraz w jego eksploatacji wynika przede
wszystkim z jego powigzan ze skutecznoscia procesu. Objetos¢ wody, z ktdrg kon-
taktuje si¢ porcja zywicy zanim trafi do regeneracji moze by¢ traktowana jako wskaz-
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nik obcigzenia adsorbentu. Nie jest to co prawda wskaznik obciazenia tadunkiem sub-
stancji wchodzacych w interakcje z jonitem, co jest jego wada. Niemniej jednak jako
wskaznik zwigzany z hydraulikg uktadu jest bardziej uzyteczny w kontroli i sterowa-
niu procesem, do czego wykorzystywane sg gléwnie parametry hydrauliczne. Jesli
charakterystyka wody surowej nie zmienia si¢ znaczaco, to znaczenie obcigzenia hy-
draulicznego jest porownywalne z obcigzeniem tadunkiem.

Parametr krotnosci wymiany jest takze silnie powigzany z ekonomika procesu.
Gibson i1 Golubovic [71] dali temu wyraz w pracy poswigconej porownaniu dzialania
dwoch adsorbentow magnetycznych. Idac za ich tezg mozna sformutowaé nastepujace
twierdzenie: jesli dwa proszkowe adsorbenty magnetyczne sg porownywalne cenowo
i rozni je gtownie warto$¢ krotno$ci wymiany, przy ktorej osiggaja wymagana sku-
teczno$¢ dziatania, to bardziej racjonalne ekonomicznie bedzie zastosowanie tego
z nich, ktoéry moze pracowac przy wickszej wartosci wskaznika BV.

1

O 5] —=RWO
o 2= UV,
= —~— Barwa
S

© 044

®

o

N

o

o

< 0,37

[}

N

&

(2]

@ 02

o

=

®©

2

[0]

c 0,14

e]

<@

E’ T T T T T T T T
= 0 500 1000 1500 2000

Krotno$é wymiany (BV), cm*cm?®

Rys. 7.7. Usuwanie NMO w naczyniowym tescie wielokrotnym
jako funkcja krotnosci wymiany (dawka zywicy: 10 cm®/dm?; czas kontaktu: 20 min;
woda surowa: 7,36 mgC/de, 19,43 m™', 14,8 mgPt/dm3)

Zakres pozadanych warto$ci krotno$ci wymiany jest ustalany w naczyniowym tescie
wielokrotnym, ktorego wynik (rys. 7.7) jest przedstawiany w formie zalezno$ci usuwa-
nia okreslonego substratu procesu od wartosci parametru BV. Wykonanie testu wielo-
krotnego wchodzi w zakres wszystkich badan laboratoryjnych procesu, ktorym towarzy-
szy cel praktyczny [138], np. weryfikacja mozliwosci wdrozenia metody [177]. Mozna
oczekiwaé, ze przy stabilnej charakterystyce wody wynik testu wielokrotnego bedzie
powtorzony w badaniach pilotowych [133], a nastgpnie w warunkach petnej skali
technicznej. Nawet jesli tak nie jest, to poslugiwanie si¢ parametrem krotno$ci wy-
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miany (poprzez wymuszanie zmiany ujemnej w celu poprawy skutecznosci lub zmia-
ny dodatniej w celu pogorszenia skutecznosci) pomaga w znalezieniu wilasciwych
nastaw obiegu zywicy w uktadzie reaktora.

Typowy zakres warto$ci BV, od ktorego zazwyczaj rozpoczyna si¢ poszukiwania
wlasciwych wartosci parametru to 10002000 m’*/m® [132]. W praktyce moga one
wykracza¢ poza wskazane ramy zarowno w gore, jak i w dot. Powszechnym dazeniem
jest uzyskanie jak najlepszych efektow usuwania zanieczyszczen z wody przy jak
najwickszej wartosci BV. Semmens i wsp. [177] uzyskali satysfakcjonujace wyniki
usuwania NMO przy krotnosci wymiany wynoszacej 5000 m’/m’, znacznie wykra-
czajacej poza standardowe ramy.

Krotno$¢ wymiany ma wiele wspolnych cech z kolejnym waznym parametrem
procesu, jakim jest rOwnowazna dawka zywicy.

7.7. Dawka rownowazna zywicy

Mimo ze odwotania do tego parametru znajdujemy juz wczesniej [177], to koncep-
cje dawki réwnowaznej spopularyzowali dopiero Boyer i Singer [20, 21], uznajac ja,
nie bez podstaw, za najwazniejszy parametr eksploatacyjny procesu wymiany anio-
nowej na proszkowym adsorbencie magnetycznym. Uzyli w tym kontek$cie terminu
effective resin dose (ERD) [20], czyli dawka efektywna, co tez ma swoje uzasadnie-
nie. Wydaje si¢ jednak, ze w polskiej wersji jezykowej termin ,,dawka réwnowazna”
lepiej oddaje sens tego wskaznika.

0,54
Zakres reaktora HR

Dawka réwnowazna, (ERD), dm*/m?

Zakres reaktora DS

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Dawka (koncentracja) zywicy, dm*/m®

Rys. 7.8. Dawka roéwnowazna (ERD), jako funkcja dawki zywicy (D;) i stopnia regeneracji (R)
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W ciaglym procesie magnetycznej wymiany anionowej nastgpuje permanentne do-
starczanie zywicy zregenerowanej do reaktora oraz usuwanie zywicy wysycone;j.
Chwilowe wartosci tego ruchu zywicy stanowig pewien okreslony utamek objetosci
adsorbentu zawartego w reaktorze. Zatem komora reakcji zawiera ziarna zywicy
o réznym wysyceniu. Mozna si¢ domyslaé, ze idea dawki rownowaznej zrodzita si¢
w poszukiwaniu wskaznika, ktory by ten stan wysycenia usrednial. Wedlug definicji
zaproponowanej w pracy [21] wartos¢ dawki rownowaznej opisuje zalezno$¢:

ERD=R-D, (7.27)
lub jesli stopien regeneracji przedstawiono w ujeciu procentowym:

R-D.
100

ERD = (7.28)
gdzie:

ERD — dawka réownowazna (réownowazna zawarto$é zywicy), m*/m’ (dm*/m”),

R — stopien regeneracji, — (%),

D: — dawka (zawarto$é) zywicy w komorze reakcji, m*/m’ (dm’/m?*).

ERD mozna tez zdefiniowa¢ opisowo, jako taka ilo§¢ zywicy zregenerowanej, kto-
ra jest procesowo rownowazna zawartosci D; zywicy czgsciowo wysyconej. Innymi
stowy zastosowanie dawki zywicy zregenerowanej w ilosci ERD powinno da¢ taki
sam efekt technologiczny, jak uzycie zywicy cze¢$ciowo wysyconej w ilosci D:.

Jest kilka powoddw, dla ktorych znaczenie parametru dawki rownowaznej jest tak
wazne. Po pierwsze, wigkszo$¢ badan zmierzajacych do ustalenia warunkéw procesu
jest wykonywana z uzyciem zywicy zregenerowanej. Natomiast zastosowania opieraja
si¢ na pracy reaktorow zawierajacych ziarna zywicy o zréznicowanym stopniu wysy-
cenia. ERD 1gczy te rozne warunki w jednym wskazniku opisujacym ich rownowaz-
no$¢. Mozna to rowniez wyrazi¢ matematycznie, poniewaz w wypadku postugiwania
si¢ zywica zregenerowang:

ERD=R-D. =(R=1)-D, =D, (7.29)

Zgodnie z rownaniami (7.27) i (7.28) ERD, po pierwsze, zachowuje wszelkie atry-
buty dawki, w tym jednostke, dzicki czemu interpretacje testow z zywica wysycong
oraz zregenerowang moga by¢ prowadzone wedlug analogicznych schematow. Po
drugie, dawka ro6wnowazna taczy w jednym wskazniku dwa inne kluczowe wskaz-
niki jakimi sa zawarto$¢ zywicy oraz stopien regeneracji (rys. 7.8), ktory posrednio
wskazuje tez na poziom wysycenia zywicy. Zarowno zmiany dawki, jak i stopnia
regeneracji wywotuja podobnie ukierunkowane efekty procesowe, zwickszajac
skuteczno$¢ usuwania substratdéw przy rosngcych wartosciach tych parametréw. Po
trzecie, waga tego wskaznika wynika takze z mniejszego znaczenia innych para-
metrow procesowych. Zalezno$¢ skutecznosci procesu od czasu kontaktu ma zna-
czenie przede wszystkim dla jego warto$ci skrajnych, gdy w relatywnie szerokich
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przedziatach wartosci wpltyw ten bywa ograniczony [14, 20, 63, 125] (réwniez pod-

rozdziaty 7.9.3 1 7.9.4). Natomiast krotno$¢ wymiany jest ujeta we wskazniku R,
poniewaz jak wykazano w podrozdziale 7.6:
1

BV -D.

(7.20)

co w konsekwencji prowadzi rowniez do zaleznosci (gdy ERD wyrazono w jednostce
3,3
m’/m’)

ERD=R-D, = ! -DZ-:L (7.30)
BV -D, BV
lub
ERD:—lo00 (7.31)
BV

gdy ERD wyrazono w jednostkach cm’/dm® (dm’/m’®). Charakter zwigzku taczacego
dawke rownowazng i krotno$¢ wymiany ilustruje rysunek 7.9. Zalezno$ci (7.20),
(7.30) oraz (7.31) sg prawdziwe w warunkach ustalonych. Singer i wsp. [186] traktuja
zaleznosci (7.27) oraz (7.31) jako dwie niezalezne definicje ERD charakteryzujace ten
parametr odpowiednio w wypadku reaktora dwu- oraz jednostopniowego. W rzeczy-
wistosci dzigki zaproponowanej wspolnej formule (7.20) wyznaczania warto$ci stop-
nia regeneracji (R) obie zalezno$ci majg charakter uniwersalny.
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Rys. 7.9. Dawka réwnowazna (ERD) jako funkcja krotnosci wymiany (BV)
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Dawka réwnowazna jest parametrem o znaczeniu uniwersalnym. Laczy nie tylko
rozne skale i warunki procesowe [186], ale takze rozwigzania konstrukcyjne reakto-
row. Mozna wykaza¢, ze dla przyjetych réwnowaznych warunkéw pracy reaktora
dwustopniowego (DS) oraz jednostopniowego (HR) (BVps = BVyur) rowniez wartosci
dawek rownowaznych sg rowne (ERDps = ERDygr), mimo ze zawartosSci zywicy
w obu reaktorach znaczaco si¢ r6znig (D:ps) < D:nr)). ROwWnos¢ dawek rownowaz-
nych moze by¢ zatem traktowana jako warunek rownowaznos$ci procesowej, podobnie
jak to ma miejsce w odniesieniu do parametru krotnosci wymiany. Przypadek zréwna-
nia wartosci dawek réwnowaznych w obu systemach reaktorowych:

RDS 'Dz‘(DS) = RHR 'Dz‘(HR) (7-32)

pokazuje tez gldwne roznice operacyjne (zroznicowanie warto$ci parametrow pier-
wotnych) dla obu systemoéw, ktore niezaleznie od tego, czy wartosci dawek réwno-
waznych sa réwne, czy nie, mozna stresci¢ w zapisach:

D:ps) < D:ry (7.33)
oraz
Rps > Rur (7.34)

i ktére dobrze ilustruje rysunek 7.8. Na rysunku pokazano proste ilustrujace zalez-
nos¢ dawki réwnowaznej od zawartosci adsorbentu w reaktorze dla wybranych
warto$ci stopnia regeneracji oraz zakresy wartosci dawki zywicy charakterystyczne
dla dwoch systemow reaktorowych. CzgSci wspolne prostych oraz zakreslonych
obszar6w oznaczaja mozliwe punkty pracy, ktorych wartosci ERD mozna odczyta¢
na osi rzednych. Wykres pokazuje, ze tak jak zakresy dawek rowniez zakresy war-
tosci stopnia regeneracji mozliwe do zastosowania w obu systemach reaktorowych
sg calkowicie rozlagczne. Obszar wykresu niezagospodarowany przez zaden ze
wspolczesnych systemow reaktorowych pozostaje przestrzenia otwarta do dalszych
poszukiwan rozwigzan konstrukcyjnych reaktorow.

Struktura, na ktorej oparto parametr dawki rownowaznej czyni z niego decydujacy
wskaznik charakterystyki technologicznej procesu. Jego uzytecznos¢ dotyczy wielu
aspektow procesu, w tym:

e przenoszenia wynikéw od skali testow naczyniowych, przez badania pilotowe,

do warunkow petnej skali technicznej,

o formulowania kluczowych wytycznych projektowych,

o biezacej eksploatacji procesu,

e konfrontowania wynikow badan.

Boyer [20] twierdzi nawet, ze wskaznik ERD moze by¢ uznany za jedyny parametr
odniesienia przy poréwnywaniu wynikow z roznych badan pilotowych.
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Rys. 7.10. Adsorpcja RWO w naczyniowym tescie wielokrotnym jako funkcja dawki rownowaznej
(czas kontaktu: 20 min)

Teoretycznie dawka réwnowazna mogtaby przyjmowaé wartosci z szerokiego
zakresu od bliskich zeru do wartosci odpowiadajacej zawartosci zywicy w komorze
reakcji (0 < R < 1). W praktyce zakres ten jest relatywnie waski. Analiza wielu
dostepnych w literaturze danych doswiadczalnych pokazata, ze w wypadku wigk-
szosci zrodet wody dla uzyskania maksymalnej skutecznos$ci usuwania RWO wy-
starcza dawka rownowazna wynoszaca okoto 6 dm’/m’, gdy zadowalajaca skutecz-
nos¢ mozna uzyska¢ przy znacznie mniejszych wartosciach z przedziatu 0,5 do
2,5 dm’/m’® [203]. Jednak z uwagi na racjonalno$é ekonomiczng procesu korzystne
jest utrzymywanie wartosci ERD nie przekraczajacych 1 dm*/m’. Singer i wsp. [186]
przeanalizowali wyniki danych eksperymentalnych z 32 zrodet wody w USA 1 Au-
stralii. Dla wybranych pigciu (zakres RWO wody surowej: 5—18 mgC/dm’), ktore
poddano przynajmniej badaniom pilotowym, a przewaznie rowniez w pelnej skali
technicznej, opracowano zalezno$¢ jednostkowego usuwania substratow organicz-
nych (miligramy RWO usunigtego przypadajace na cm® zywicy) od wartosci dawki
rownowaznej, w zakresie do 5,0 cm’/dm’. To zestawienie pokazuje, ze efektem
zwigkszania wartosci ERD w zakresie do okoto 1,0 cm’/dm’ jest szybki spadek
wartosci usunigtego tadunku RWO w jednostce objgtosci zywicy. W przedziale
warto$ci ERD od 1,0 do 2,0 cm?/dm’ tendencja ta jest utrzymana, ale zmiany naste-
puja zdecydowanie wolniej. W przedziale 2,0-4,0 cm’/dm’ dochodzi do stopniowej
stabilizacji, a zaadsorbowany tadunek jednostkowy przestaje zaleze¢ od wartos$ci
dawki rownowaznej. Podobny wynik tadunku jednostkowego otrzymano w autor-
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skich badaniach w testach wielokrotnych wykonanych dla réznych zrédet wody
(rys. 7.10). Analogicznie jak w pracy [186] przebiegi krzywych z rysunku 7.10 maja
ten sam charakter niezaleznie od wszelkich zmiennych procesowych, a w wypadku
roznych zrodet wody cechujacych si¢ zblizonymi zawarto§ciami RWO w wodzie
surowej sg identyczne. Singer i wsp. [186] zwracaja uwage, ze w warunkach limitowa-
nego dostepu substratow do miejsc aktywnych jonitu (ERD < 0,5 cm’/dm’) adsorpcje
cechuja relatywnie duze wartoéci z przedziatu 10-30 mgC/cm’. Duze dawki zywicy
(ERD > 2,0 cm’/dm®) wiaza sie z kolei ze swobodnym dostgpem substratow do miejsc
aktywnych jonitu oraz matymi wartosciami adsorpcji 2—5 mgC/cm’. Mate dawki
oznaczaja zatem lepsze wykorzystanie adsorbentu przy gorszych efektach usuwania
RWO. Duze dawki pozwalajg z kolei na lepsze wyniki usuwania RWO przy gorszym
wykorzystaniu pojemno$ci adsorbentu. Na podstawie analizy ponad trzydziestu zrodet
wody za technologicznie korzystne uznano parametry procesu odpowiadajace dawce
réwnowaznej zywicy z zakresu 0,5-1,5 cm’/dm’ [186].
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Rys. 7.11. Zalezno$¢ wzglednej zawartosci RWO uzyskanej w tescie kinetycznym
po czasie kontaktu 60 min od warto$ci dawki rownowaznej uzyskiwane;j
poprzez zréznicowane zawarto$ci zywicy w reaktorze oraz zréznicowane warto$ci
krotnosci wymiany (kazda z badanych dawek zywicy byta wstepnie poddawana
wysycaniu odpowiadajacemu krotnosci wymiany: 0; 200; 400; 600; 800 dm*/dm’)

W autorskich niepublikowanych badaniach kinetycznych z zywicag wysycona wy-
kazano, ze dawka rownowazna jest tym, za co jest uwazana, czyli wskaznikiem po-
zwalajacym na taczenie innych kluczowych parametréw procesu (dawka zywicy,
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krotno$¢ wymiany, stopien regeneracji), decydujacych o jego skutecznosci, w jednym
parametrze procesowym. Uktad charakteryzowany zblizonymi wartosciami ERD
(zwigzanymi z r6éznymi warto§ciami koncentracji zywicy oraz krotno$ci wymiany)
cechuje zblizona skuteczno$¢ usuwania substratow procesu (rys. 7.11), oczywiscie
pod warunkiem, ze dotyczy to tego samego zrddta wody. Zalezno$¢ pokazana na ry-
sunku 7.11 pozwala na dokonanie doboru warto$ci ERD w powiazaniu z wymagang
zawartoscia RWO w wodzie oczyszczonej. Przebieg krzywej pokazuje tez, jak zna-
czaca moze by¢ reakcja skuteczno$ci usuwania substratow na matg zmiane wartosci
dawki rownowaznej w zakresie jej zalecanych wartosci. Tym samym potwierdza rolg,
jaka w eksploatacji procesu odgrywa stabilno$¢ warunkéw jego prowadzenia, opisa-
nych parametrami procesowymi, w szczegolnosci wartoscig dawki rownowazne;.
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Rys. 7.12. Krzywe kinetyczne usuwania RWO jako funkcje dawki rownowaznej (ERD)
zmienianej za pomoca parametru krotnosci wymiany (BV: 50; 250; 450; 650; 850 cm®/dm?),
przy stalej wartosci koncentracji zywicy (D:: 20 cm*/dm’® — przy odmierzaniu probek
zywicy wysyconej uwzgledniono jej dodatkowe pecznienie;
woda surowa: RWO: 7,48-7,88 gC/mS, SUVA,s,: 5,30-5,59 m3/gC-m)

Wptyw dawki réwnowaznej obserwowany jest nie tylko w zakresie finalnej sku-
teczno$ci usuwania substratow, ale rowniez w odniesieniu do kinetyki ich usuwania.
Przebiegi krzywych kinetycznych (uzyskane dla ustalonej zawarto$ci zywicy oraz
zmiennych warto$ci krotno$ci wymiany) zaleza od wartosci dawki réwnowaznej
(rys. 7.12) w sposob podobny jak od jednorodnej dawki zywicy zregenerowanej (pod-
rozdziat 7.9, rys. 7.16 i 7.18). Krzywe te ilustruja wptyw wartosci ERD na wartos¢
adsorpcji, ktéra maleje wraz z malejaca dawka, ale takze na czas potrzebny do osig-
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gniecia stanu rownowagi adsorpcyjnej (ro$nie wraz z malejaca dawka) oraz szybkosé
reakcji usuwania substratu. Wigksze wartosci dawki rownowaznej sprzyjaja osigganiu
wigkszych szybkos$ci reakcji, zwlaszcza tych obserwowanych w poczatkowej fazie
kontaktu oczyszczanej wody z zywicg (rys. 7.13).
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Rys. 7.13. Wplyw krotno$ci wymiany na warto$¢ poczatkowej (maksymalnej)
szybkosci usuwania wzglednej zawartosci (C,/Cy) RWO (dawka zywicy: 20 cm®/dm®
— przy odmierzaniu probek zywicy wysyconej uwzgledniono jej dodatkowe pegcznienie;
woda surowa: RWO: 7,48-7,88 gC/m’, SUV Ayss: 5,30-5,59 m*/gC-m)

Kazde uogoélnienie ma swoje ramy obowigzywania. W wypadku uog6lnien dotycza-
cych interpretacji dawki réwnowaznej, warto pamietaé, ze przy duzych réznicach
w koncentracji zywicy rowne wartosci ERD nie muszg oznaczac¢ takiej samej skutecz-
nosci usuwania substratu, w szczegdlnosci za$§ szybkosci usuwania. Ma to swoje zrodio
w znacznych roznicach drogi dyfuzji. W konkretnych zastosowaniach zakresy zmienno-
$ci koncentracji zywicy sg ograniczone, stad efekt ten moze by¢ niezauwazalny.

7.8. Wiek zywicy

Omawiany proces bazuje na kontakcie oczyszczanej wody z anionowymiennym
adsorbentem magnetycznym. Jest oczywiste, ze czas kontaktu obu medidow ma istotne
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znaczenie dla przebiegu procesu. Jednak czas kontaktu wody z zZywica nie jest tozsa-
my z czasem kontaktu zywicy z woda. Porcja wody jest w kontakcie z zywica w cza-
sie rOwnym czasowi przetrzymania w warstwie adsorbentu rozproszonego w okreslo-
nej objetosci reaktora i kontakt ten jest jednokrotny (jedna porcja wody kontaktuje si¢
z jedna porcjg zywicy). Ziarno zywicy przebywa w reaktorze istotnie dtuzej niz czg-
steczka wody, przez co okreslona porcja adsorbentu kontaktuje si¢ z wieloma porcja-
mi wody. W celu wyrazenia tych odmiennos$ci, obok czasu kontaktu (przetrzymania)
oczyszczanej wody w reaktorze (podrozdziat 7.2), wykorzystywane jest tez pojgcie
czasu przebywania zywicy magnetycznej w ukladzie oczyszczania, okreslane tez wie-
kiem zywicy.

Wiek zywicy definiowany jest jako relacja miedzy objetoscig zywicy w reaktorze
a tempem jej wymiany:

S

;= 0. (7.35)
gdzie:
t,: — wiek zywicy — czas przebywania zywicy w komorze reakcji (ukladzie
oczyszczania), h,

V:— objetos¢ zywicy zawarta w komorze reakcji (odniesiona do jej formy
zsedymentowanej), m’,

Q:— strumien objetosci zywicy wymienianej w reaktorze (usuwanej zywicy wy-
syconej i doprowadzanej zywicy zregenerowanej, Q-, = Qs,), m’/h.

Biorac pod uwage definicjg (7.35) oraz zwigzek strumienia regeneracji (Q:) ze
strumieniem objetosci oczyszczanej wody (Q,,) oraz krotno$cig wymiany (BV) opisany
rownaniem (7.16), przy czym w warunkach ustalonych (Q:, = Q:,), mozna stwierdzi¢,
ze:

_9
= (7.36)

Poniewaz objetos¢ zywicy w komorze reakcji (V;) jest zwigzana z objetoscig ko-
mory (V) oraz zawarto$cia adsorbentu (D;):

V.=Vy-D, (7.37)

a objetos¢ komory pozostaje w zwigzku ze strumieniem objetosci oczyszczanej wody
(Ow) 1]jej czasem przetrzymania w reaktorze (z,):

Ve=0,-1, (7.38)

to uwzgledniajac zaleznosci (7.36)—(7.38) mozna zapisac, ze:
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=BV -t -D. (7.39

Poniewaz, jak wczesniej wykazano (7.20):

1
BV -D.=— 7.20
;= (7:20)
to:
tp
t:=BV-t,-D,=— (7.40)

R
Z definicji dawki rownowaznej (7.27) wynika za$, ze:
t » D.

{ . =—=¢ - Z 7.41
P R 7 ERD ( )

Roéwnanie (7.39) ma zasadnicze znaczenie w okreslaniu warunkéw rownowaznos$ci
procesowej, zwlaszcza gdy chodzi o pordwnanie funkcjonowania réznych systemow
reaktorowych. Tematyke te rozwini¢to w podrozdziale 7.9.3. Rownanie (7.40) poka-
zuje zwigzek wieku zywicy z dwoma podstawowymi nastawami procesowymi, Zwig-
zanymi zarowno z faza roztworu, jak i faza adsorbentu. Czas kontaktu jest bowiem
pochodna strumienia objetosci oczyszczanej wody, a stopien regeneracji opisuje wy-
miane zywicy w reaktorze. W warunkach instalacji o skali technicznej czas kontaktu
ma warto$¢ stala lub podlega zmianom w matym zakresie. Wowczas wiek zywicy
podlega zmianom wynikajagcym ze zmian gltdwnej nastawy procesowej, ktora jest sto-
pien regeneracji. Rownanie (7.41), a zwlaszcza jego przeksztatcona forma:

e _ D (7.42)

t, ERD

pokazuje interesujaca relacje, jaka tworzg dwa gtdowne parametry procesu wyrazone
w jednostce czasu oraz dwa wyrazone w jednostce dawki (koncentracji). Wynika
z niego, ze stosunek wieku zywicy do czasu kontaktu wody i zywicy w komorze reak-
cji jest rbwnowazny stosunkowi dawki (zawarto$ci) zywicy w komorze reakcji do
dawki rownowaznej. W szczegdlnych przypadkach, jakie tworza warunki naczynio-
wego testu kinetycznego lub naczyniowego testu jednokrotnego, gdy porcja zywicy
jest jednokrotnie zalewana okreslong porcja wody, parametry czasu kontaktu i wieku
Zywicy sg sobie rowne i rowne sg rowniez dawki D: i ERD. Przy okazji warto przy-
pomnieé, ze prosta, szybka i przez to chgtnie wykorzystywana procedura badawcza
testu naczyniowego jednokrotnego (podrozdziat 5.5) pozwala na zasymulowanie wa-
runkow procesowych odnoszacych sie¢ do dawki adsorbentu (stosowana jest dawka
$wiezej zywicy rowna dawce rownowaznej), ale nie pozwala na jednoczesne zacho-
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wanie procesowych warto$ci czasu kontaktu i wieku zywicy i ich zrdznicowania.
W tej sytuacji za mniejsze odstepstwo od realnych warunkow procesowych uznaje sig
zastosowanie czasu reakcji odpowiadajacego realnej wartosci wieku zywicy [16, 17,
19]. Niestety spetnienie tego warunku sprawia, ze procedura, cho¢ nadal mato praco-
chtonna, zdecydowanie przestaje by¢ szybka.

Zalezno$¢ (7.39) mozna przedstawi¢ jako funkcje dwdch zmiennych, krotnosci
wymiany oraz iloczynu dawki zywicy i czasu kontaktu (rys. 7.14). Przyjmujac za-
kresy ich zmienno$ci zgodne z praktyka procesowa, mozna okresli¢ takze zmienno$¢
wieku zywicy, ktora ksztaltuje si¢ w granicach od kilku do okoto 80 godzin. Ponad-
to, obraz tej zalezno$ci pokazuje idealng rownowage wptywu krotnosci wymiany
z jednej strony, a iloczynu dawki zywicy i czasu kontaktu z drugiej, na warto$¢ wie-
ku zywicy (rys. 7.14).

Rys. 7.14. Wiek zywicy jako funkcja krotnosci wymiany oraz iloczynu dawki zywicy
i czasu kontaktu w my$l rownania (7.39)

Wiek zywicy znajduje zastosowanie gtownie w eksploatacji uktadow przeptywo-
wych. Jest parametrem wtornym, co oznacza, ze jego warto$¢ jest tylko pochodng
wartos$ci innych wskaznikow, ktére charakteryzujg proces w sposoéb bezposredni. Zna-
czenie wieku zywicy ujawnia si¢ wtedy, gdy sa prowadzone operacje zmierzajace do
zmiany warunkow stanu ustalonego (rownowagi procesowej). Zmiany takie moga by¢



Parametry procesu 151

wprowadzone skokowo lub w sposéb roztozony w czasie. Po dokonaniu zmiany po-
czatkowych parametrow ruchu zywicy (parametry pierwotne) na parametry docelowe,
system przechodzi przez faz¢ zmiany az do ustabilizowania docelowych wartosci pa-
rametrOw wtdrnych, co nastgpuje po czasie odpowiadajacym wiekowi zywicy, czyli
gdy dokona si¢ petna wymiana adsorbentu w reaktorze. Inne sposoby post¢powania,
pozwalajace na skrocenie czasu stabilizacji uktadu opisano w podrozdziale 7.14. Nie-
mniej to warto$¢ wieku zywicy stanowi zawsze podstawe rozwazania Sposobow
wprowadzania zmian warto$ci parametroéw wtornych oraz rezimu czasowego dla kon-
troli skutecznos$ci przeprowadzonej zmiany.

Wiek zywicy postuzyt takze jako wazny parametr budowy matematycznego mo-
delu procesu [16, 17]. W tym zastosowaniu wiek zywicy moze by¢ brany pod uwage
w formie wartos$ci usrednionej [16] jako element opisu procesu w makroskali. W po-
glebionym opisie zjawisk mozna postuzy¢ sie wydzielonymi klasami ziaren zywicy
o zroznicowanym wieku [17], co jest blizsze realiom prowadzenia procesu. Jednak
ujecie takie wiaze si¢ z duzo wigksza ztozono$cig matematyczng modelu, co jak wska-
zuja Boyer wraz ze wspotpracownikami [16], skutkuje istotnym wydtuzeniem czasu
obliczen, a nawet gorsza doktadnoscia wynikéw symulacji.

7.9. Krzywa kinetyczna

Wykorzystanie informacji generowanych przez obraz krzywej kinetycznej wigze
si¢ z obszarem charakterystyki procesu, w ktorym dostrzezona zostaje rola czasu
kontaktu, pomini¢ta w opisie opartym o parametry krotno$ci wymiany i dawki row-
nowaznej, a stanowigca rozwini¢cie funkcji czasu kontaktu dostrzezonej w parametrze
wieku zywicy. Parametry wtome, takie jak krotno$¢ wymiany, dawka rownowazna,
a nawet wiek zywicy buduja obraz statyki procesu, gdy analiza krzywej kinetycznej
pozwala na zglebienie obszaru kinetyki.

Krzywa kinetyczna adsorpcji na magnetycznym adsorbencie proszkowym nie jest
parametrem procesu, jednak przedstawia zwigzki miedzy kluczowymi parametrami,
a interpretacja jej przebiegu prowadzi do okreslenia kolejnych istotnych dla procesu
danych i wskaznikow.

7.9.1. Model krzywej kinetycznej

Krzywa kinetyczna jest wynikiem naczyniowego testu kinetycznego (podrozdziat
5.3). Jako zaleznos¢ usuwania substratu procesu od czasu reakcji (czasu kontaktu wo-
dy z adsorbentem) moze by¢ przedstawiona w kilku postaciach jako:

e zalezno$¢ pozostalego stezenia substratu od czasu kontaktu wody z zywica

(rys. 7.15a),
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o zalezno$¢ wzglednego stezenia substratu w wodzie oczyszczonej od czasu kon-
taktu (rys. 7.15b),
o zalezno$¢ procentowej skutecznosci usuwania substratu od czasu kontaktu (rys.
7.15c¢).
Wymienione warianty mozna opisa¢ matematycznie w postaci odpowiednich row-
nan, kolejno jako:

C.=/@,) (7.43)
C
= f(t 7.44
AL (7.44)
§="% 100,%-= f@,) (7.45)
CO
gdzie:
t, — czas przetrzymania oczyszczanej wody w komorze reakcji (czas kontaktu
wody z adsorbentem), h (min),
Co — zawarto$¢ usuwanego skladnika w wodzie surowej, g/m’,
C, — zawarto$¢ usuwanego skladnika w wodzie oczyszczonej, g/m’,

— skutecznos$¢ usuwania substratu procesu, %.
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Rys. 7.15. Sposoby prezentacji krzywej kinetycznej, jako funkcji czasu kontaktu
odniesionej do st¢zenia substratu (a), wzglednego stezenia substratu (b), skutecznosci usuwania
substratu procesu (c) (wszystkie krzywe oparto na tej samej serii danych eksperymentalnych)

Forma prezentacji danych kinetycznych zalezy od ich przeznaczenia. Zaleznos¢
(7.43) bedzie wybierana, gdy poczatkowa zawarto$¢ substratu ma statg warto$¢ lub
gdy istnieje potrzeba pokazania konkretnych wartosci stgzen zwigzanych okreslo-
nym czasem kontaktu. W niektérych wypadkach, zwigzanych np. z modelowaniem
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procesu, zachodzi koniecznos$¢ postuzenia si¢ bezwymiarowym wskaznikiem steze-
nia, co umozliwia rownanie (7.44). Prezentacja usuwania substratu w formie zalez-
nosci (7.45) znajduje z kolei czeste zastosowanie przy ogoédlnych pordéwnaniach
skutecznos$ci odnoszacych si¢ zarowno do zrdéznicowanych stgzen poczgtkowych
charakteryzujacych roézne zrdédta wody, jak i do rozbieznosci w samych warunkach
do$wiadczenia.

Krzywa kinetyczna moze by¢ ocenia na podstawie samego obrazu graficznego, jak
poprzez matematyczng analize jej przebiegu. Analiza graficzna polega przewaznie na
poréwnaniu przebiegu réznych krzywych kinetycznych przedstawionych na wspol-
nym wykresie (rys. 7.16). Rysunek 7.16 przedstawia dane z testow kinetycznych ujgte
w uktadzie wspolrzgdnych krzywej kinetycznej i zebrane w dwoch grupach: dla
wspolnego zrddia wody i zréznicowanych dawek adsorbentu (a) oraz dla ré6znych wod
badanych przy tej samej dawce (b). Mozliwosci analizy graficznej sa ograniczone,
niemniej w wielu wypadkach sa one wystarczajace do wstepnej oceny wynikow. Po-
zwalaja na okreslenie oraz poréwnanie wartosci adsorpcji (~C,/D:), pozostatych za-
warto$ci substratu (Cy — C,), czasu osiggania rownowagi adsorpcyjnej (¢z), a nawet na
poréwnanie szybkos$ci reakcji charakteryzujacych poszczegolne krzywe (na podstawie
nachylenia krzywej, (AC./At,)).

% a) Dawka zywicy: D,,<D,,<D,,<D,,| e b) Poczatkowa zawarto$¢ substartu: C,,>C,,>C,
> | Usuwana zawarto$¢ substratu: C,<C,C.~C,, S Usuwana zawarto$¢ substratu: C,=C>C,,
ai, \Czas osiggania rownowagi adsorpcji: tm>tR2>!R3>tm 8}, Czas osiggania réwnowagi adsorpciji:  tg,<t; <t_.
= . 1 2
% | \o — % |
Z \o s
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£ \ T £ \
[0 2 4
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Rys. 7.16. Przebiegi krzywych kinetycznych usuwania substratu organicznego,
odnoszace si¢ do jednego zrédta wody i zréznicowanych dawek zywicy (a)
oraz roznych zrodet wody (b)

Znacznie szersze mozliwosci opisu 1 interpretacji kinetyki usuwania substratow
W procesie wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach magnetycznych stwa-
rza zapisanie wyniku testu kinetycznego w postaci zaleznosci funkcyjnej, ktora dobrze
aproksymuje punkty doswiadczalne, a jej wspolczynniki maja sens fizyczny, istotny
z punktu widzenia interpretacji wyniku [140]. Jak dotychczas w opisach kinetyki usu-
wania substratow adsorpcji z wykorzystaniem adsorbentdéw magnetycznych korzysta-
no z trzech modeli kinetycznych [181]:
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e modelu reakcji chemicznej pseudo-pierwszego rzedu:

g =q-[1-¢ "] (7.46)
e modelu reakcji chemicznej pseudo-drugiego rze¢du:
2
q. =1ikt—tqq (7.47)
e modelu Elovicha:
q,=1/p)-In(a-B)+(1/pB)-In(t,) (7.48)

gdzie:

t, — czas kontaktu wody z zywica, min (h),

g — warto$é adsorpcji substratu w warunkach rownowagi adsorpcji, mg/g (mg/cm’),

g. — warto$¢ adsorpcji substratu po czasie kontaktu £,, mg/g (mg/cm’),

ki — stata szybkosci reakcji pseudo-pierwszego rzedu, min ' (h™'),

k, — stata szybkosci reakcji pseudo-drugiego rzedu, min™' (h™),

a — poczatkowy strumien adsorpcji, mg/mg-min (mg/cm’-min; mg/cm’-h),

S — stala desorpcji, g/mg (cm’/mg).

Dane doswiadczalne testu kinetycznego przyjmuja w uktadzie wspotrzednych
réwnania (7.43) rozne postaci w zaleznosci od typu oraz wartosci dawki adsorbentu,
charakterystyki oczyszczanego medium, wlasciwosci i zawarto$ci usuwanego sub-
stratu oraz innych czynnikow. Dlatego dopasowanie modelu przebiegu krzywych ki-
netycznych nie jest jednoznaczne. W wigkszosci dostepnych analiz najlepszg zgod-
no$¢ z danymi doswiadczalnymi wykazywal model reakcji pseudo-drugiego rzedu
[46, 47, 67, 181, 182, 211], jednak nie jest to reguta. Obserwowano serie danych, dla
ktorych model reakcji pseudo-pierwszego rzedu byt bardziej odpowiedni [182, 211].
W innym wypadku stwierdzono, ze model reakcji pseudo-pierwszego rzgdu byt lepiej
dopasowany do opisu kinetyki usuwania NMO z wykorzystaniem zywicy MIEX*DOC
(w odréznieniu od uzycia tego samego adsorbentu do usuwania barwnika Orange G
lub wykorzystania zywicy NDMP zaro6wno dla usuwania barwnika, jak i naturalnych
substancji organicznych) [183]. Wspdlng teza wynikajaca z dotychczasowych analiz
jest potwierdzenie przydatnosci trzech wymienionych modeli do opisu kinetyki usu-
wania substratu (w szczego6lnosci RWO) przez magnetyczne adsorbenty proszkowe
(badania dotyczyly nie tylko zywicy MIEX*DOC), przy czym w poszczegolnych
przypadkach danych do§wiadczalnych modele te wykazywaty zréznicowane dopaso-
wanie do danych.

Matematyczna posta¢ modelu jest o tyle przydatna, o ile jest wzglednie nieskom-
plikowana, a jej wspotczynniki reprezentujg okreslony sens fizyczny i moga shuzy¢ do
wartosciowej interpretacji danych doswiadczalnych. Kierujac si¢ tymi przestankami
w pracy [140] do opisu kinetyki procesu zaadaptowano model reakcji pseudo-
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pierwszego rzedu w postaci uwzgledniajacej zawarto$¢ frakcji nieusuwalnej i odno-
szacej si¢ bezposrednio do wynikow testu kinetycznego zapisanych w uktadzie wspol-
rzednych zaleznosci (7.43):

C,=C,+C,-¢ " (7.49)
gdzie:
C. — pozostala zawartos¢ substratu, g/rn3,
C, — pozostala zawarto$¢ substratu niemozliwa do usunigcia (wartosé
C(t, > o)), g/m’,
C, — usunieta zawarto$é substratu, g/m’,
t, — czas kontaktu wody z zywica, min (h),
T — stala czasowa usuwania substratu ($redni czas zycia, czyli $redni czas

przebywania czgsteczek substratu w fazie roztworu) — czas, po ktorym
usunieciu uleglo [1 — 1/e] C,/Cy, czyli ok. 0,63 C,/C,, min (h),
e — liczba Eulera (e =2,718281 ...).
W analogiczny sposdb mozna tez zdefiniowaé réwnanie kinetyki odnoszace si¢ do
uktadu wspoétrzednych zaleznos$ci (7.44), o bezwymiarowej notacji stezen:

C. C, C i

e’ (7.50)
C10 CO CO
gdzie:
C./Cy — wzgledna pozostata zawarto$¢ substratu, —,
C./Cy — wzgledna pozostata zawarto$¢ substratu niemozliwa do usunig¢cia
(wartos¢ C./C (t, = ©)), —,
C./Cy — wzgledna usunigta zawarto$¢ substratu, —.

Przyjety opis kinetyki moze by¢ takze przeksztalcony do zalezno$ci opisujacej
skuteczno$¢ usuwania substratu w ukladzie wspolrzednych rownania (7.45). Biorgce
pod uwage, ze frakcje usuwana i nieusuwana bilansujg si¢ do poczatkowej zawartosci
substratu:

c,=C,-C, (7.51)
rownanie (7.49) moze by¢ przeksztalcone do postaci:

SZﬁ.mo:&.(l_e"’p”)-loo,% (7.52)
C Cy

0

opisujacej skuteczno$¢ usuwania substratu. Przy duzych wartoSciach czasu kontaktu
(t, = o) wartos¢ wyrazenia w nawiasie dazy do jednosci, a skuteczno$¢ usuwania
substratu osiaga warto$¢ maksymalna:
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Cll
S(t, >xo)=S, = C

0

100, % (7.53)

co prowadzi do uproszczonej formy rownania (7.52):
S=S,-(1-¢"""),% (7.54)

gdzie

S, — maksymalna skuteczno$¢ usuwania substratu, %.

Graficzng interpretacj¢ parametrow réwnania kinetyki, bazujacg na podstawowe;j
formie zaleznosci (7.49) pokazano na rysunku 7.17. Poza parametrami stgzen sub-
stratu oraz statej czasowej ilustruje on takze graficzng posta¢ parametru maksymalne;
szybkosci reakcji. Szybkosc¢ reakcji opisuje ogdlne rownanie [7]:

dC, "
5 k-(C,) (7.55)

P

gdzie:
k — stala szybkosci reakcji, min™' (h™"),
n — wyktadnik potegowy opisujacy rzad reakcji, —.

e -(dCdt) = -tga=tgp=C/t
S
Sﬂ) o:
3 &
T ©
g S| &
3 C,=C+C/e=C +0368C, —| ||o
8 o C
£ | D o
% B h oYy h
N \ O
©
T tga=tgp=C [t .
8 o
) Y
o _ T T T T T T T

t, =t Czas kontaktu (t ), min

Rys. 7.17. Graficzna interpretacja parametrow rownania kinetyki (7.49)
oraz maksymalnej poczatkowej szybkosci reakcji jako stycznej do krzywej
w punkcie (0; Cp) (na podstawie [140])

W wypadku modelu reakcji pierwszego rzgdu (n = 1) oraz przy uwzglednieniu za-
wartosci frakceji nieusuwanej (C,) przyjmuje ono postac:
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dc,
dt

p

=k -(C,-C,) (7.56)

Uwzgledniajac, ze w wypadku reakcji pierwszego rzedu [25]:
1
ky=— (7.57)
T

mozliwe jest zdefiniowanie szybkosci reakcji w dowolnym punkcie krzywej kine-
tycznej, w oparciu o aproksymowane warto$ci parametréw krzywej kinetycznej
w postaci (7.49):

_dC, (¢, -C,)
dt T

p

(7.58)

za$ w szczegblnym wypadku poczatkowego punktu krzywej (0; Cp), w ktorym szyb-
ko$¢ usuwania osiaga najwigkszg wartos¢ oraz (C, — C, = C,):

—(dCE] e (7.59)

dz, T
Na rysunku 7.18 pokazano jak warto$§¢ dawki zywicy ksztattuje przebiegi krzywych
kinetycznych oraz odpowiadajace im wartosci poczatkowej szybkosci reakcji. Jako
pierwsza pochodna réwnania kinetyki (7.47) szybko$§¢ usuwania substratu wyzna-
czona w punkcie o okre$lonych wspolrzednych moze by¢ opisana takze jako
wspotczynnik kierunkowy stycznej do krzywej w tym punkcie (rys. 7.17):

dr

p

—[dCeJ =—tga=tgp (7.60)

Wartos$ci parametrow kinetyki, takie jak:

e zawartosci frakcji usuwanej i nieusuwanej,

e stala czasowa lub stala szybkosci reakc;i,

e czas potrzebny do osiggniecia rownowagi adsorpcji,

¢ maksymalna szybko$¢ reakcji,
stanowig narzedzia pozwalajace na dokonywanie wymiernych porownan kinetyki
procesu wymiany anionowej na adsorbencie proszkowym odnoszacych si¢ do:

e oczyszczania wod pochodzacych z r6znych zrodet,

e wykorzystania r6znych modeli adsorbentow magnetycznych,

e stosowania roznych dawek (zawarto$ci) adsorbentu,

e stosowania roznych dawek rownowaznych adsorbentu,



158 Rozdziat 7

e oceny wptywu zrdznicowanych wtasciwosci wody surowej (np. pH, tempera-
tura itp.),
e iinnych.

-(dC fdt) .
< ~(dC /dt)

J<-(dCfdt) .
< ~(dC /dt)

max(3 max(4)

e

Pozostata zawarto$é substratu (C ), g/m®

Di1 < DiZ < Dzs < Di4

T T
T, T, T.=T

T T T T T T
4 '3 2 1 Czas kontaktu (tp), min

Rys. 7.18. Wplyw dawki zywicy na warto$¢ statej czasowej (7)
oraz maksymalng szybko$¢ usuwania substratu (—(dC./d#,)max) (na podstawie [140])

Mogga tez shuzy¢ jako pomoc przy doborze parametréw procesu zwigzanych z jego eks-
ploatacja. Przyklad takiego poréwnania zawarto w tabeli 7.1. Dopasowanie krzywej
kinetycznej do danych doswiadczalnych jest oceniane przez parametry statystyki zwia-
zane z aproksymacja danych (np. wspotczynniki korelacji () i determinacji (+%); funk-
cjonat ,chi-kwadrat” (%) oraz jego warto§é¢ zredukowana (red. x°) i inne). W kazdej
aproksymacji szczegdlne znaczenie maja punkty poczatkowe oraz koncowe krzywej.
Charakter krzywej kinetycznej (7.49) powoduje, Zze jej przebieg w zakresie duzych
warto$ci czasu kontaktu jest wyznaczony przez kilka punktow pomiarowych zmierzaja-
cych do asymptoty i przez to warto$¢ parametru C, jest dobrze ,,wywazona” miedzy
danymi doswiadczalnymi. Wigksze prawdopodobienstwo braku zgodnosci z danymi
pomiarowymi dotyczy punktu poczatkowego krzywej (¢, = 0), ktérego dopasowanie do
danych doswiadczalnych moze by¢ weryfikowane za pomocg rownania bilansowego:

Co, =Cy=C, +C, (7.61)

w ktorym C, jest warto$cig pomierzona, a pozostate wskazniki (Cyp; C,; C,) pochodza
z aproksymacji (tabela 7.1). Dla zwickszenia precyzji wyznaczania matematyczne;
postaci krzywej kinetycznej warto wykona¢ kilka pomiarow stezenia Cy, i umiescic€ je
wszystkie wsérdd danych wykorzystywanych do aproksymacji.

Za podstawe opisu kinetyki moga by¢ brane rézne wskazniki zawartosci substratu
(RWO, absorbancja w nadfiolecie, barwa, gramoréwnowaznikowe zawartosci okreslo-
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nych anionowych substancji chemicznych, itd.). Dzieki temu, na przyktad poprzez mode-
lowanie kinetyki usuwania RWO oraz zmniejszenia absorbancji w 254 nm, mozliwa jest
takze matematyczna charakterystyka zmiennosci parametru absorbancji wiasciwej [145]:

[UV], +[UV],-e "™

_ [UV], _
[RWO], [RWO], +[RWO],-e /™

[SUVAJ,

(7.62)

ktora pozwala na uzupetnienie opisu kinetyki o aspekt charakterystyki jako$ciowe;j.

Tabela 7.1. Poréwnanie parametréw kinetyki w tescie naczyniowym ze zmienng dawka zywicy
wraz z podstawowymi informacjami statystycznymi dotyczacymi aproksymacji danych doswiadczalnych
(dane zroédtowe na podstawie [146])

Wskaznik, Dawka zywicy [em*/dm?]
jednostka| 2 | 5 | 10 | 15 [ 20 [ 30 40
Absorbancja w nadfiolecie — warto$¢ pomierzona [UV,s4]o = 41,95 m’!
Co m™]| 40,49 39,51 39,88 40,50 41,22 41,60 41,69
C, m']| 16,96 8,80 3,69 2,57 1,93 0,93 0,75
C, m'] 23,53 30,71 36,19 37,93 39,29 40,67 40,94
T [min]| 14,98 7,30 4,19 3,14 2,32 1,54 1,15
Zredukowane y* 0,04342 | 0,19013 | 0,26117 | 0,19855 | 0,09062 | 0,14790 | 0,12877
r 0,99356 | 0,98764 | 0,98840 | 0,99149 | 0,99605 | 0,99352 | 0,99410
I 0,98715 | 0,97543 | 0,97693 | 0,98306 | 0,99212 | 0,98707 | 0,98824
ki [min™']| 0,07 0,14 0,24 0,32 0,43 0,65 0,87
~(dC/d s 1, 1,57 4,21 8,64 12,08 16,94 26,41 35,60
[m™/min]
Rozpuszczony wegiel organiczny — warto$¢ pomierzona [RWO], = 7,62 gC/m’
Co [gCm’]| 7,42 7,31 7,42 7,51 7,60 7,59 7,62
C, [gC/m’]| 2,97 2,02 1,20 1,10 1,08 0,81 0,76
Cy [gC/m’]| 4,45 5,29 6,22 6,41 6,52 6,78 6,86
P [min]| 14,55 5,92 3,61 2,30 1,60 1,21 0,82
Zredukowane 1> 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 | 0,9959 | 0,99722
s 0,98417 | 0,98241 | 098712 | 0,98848 | 0,99674 | 0,99182 | 0,99445
ki [min™]| 0,07 0,17 0,28 0,44 0,62 0,83 1,22
~(AC/dzy 3. 0,31 0,89 1,72 2,79 4,08 5,60 8,36
[¢C/m’min]
Absorbancja wlasciwa — warto$¢ pomierzona [SUVA,s4]o = 5,51 m3/gC-m
Co [m*gC-m]| 5,46 5,41 5,37 5,40 5,43 5,48 5,47
Chin [m*/gC-m]| 5,46 4,36 3,07 2,34 1,79 1,15 1,00
1,(Conin) [min] 0 60 60 60 60 60 60
Conan [m’/gC-m]| 5,72 5,66 5,48 6,00 6,28 5,89 6,47
1,(Conax) [min]| 60 5,66 2,26 3,02 2,26 1,13 1,13
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Informacje generowane w oparciu o analize krzywych kinetycznych maja mate
szanse na wykorzystanie w biezacej eksploatacji. Pozyskanie tych informacji wymaga
czasu oraz wykonania do$wiadczen prowadzonych poza reaktorem (dane te nie pocho-
dza z pracy reaktora), a ich powigzania z nastawami procesowymi sg odlegle. Majg one
bardziej strategiczne znaczenie, poniewaz pozwalaja optymalizowa¢ warianty techno-
logiczne na etapie przedprojektowym oraz wprowadza¢ powazniejsze korekty prowa-
dzenia procesu na etapie eksploatacji. Ich wartos$cia jest to, ze generuja informacje nie-
dostepne poprzez obserwacje pracy reaktora, a zatem uzupelniaja zaséb danych pocho-
dzacych z eksploatacji procesu. Stanowig ponadto dobre narzgdzie pordéwnawcze.

Przedstawione tu analizy sg najprostszym mozliwym ujeciem kinetyki procesu,
poniewaz opieraja si¢ wyltacznie na obrazie krzywej kinetycznej i jej opisie. Charakte-
rystyka procesu odwotujaca sie do jego kinetyki moze mie¢ swoje rozwiniecie w po-
staci poglebionej interpretacji danych kinetycznych. Przyktady takich analiz przesta-
wiono w podrozdziatach 7.9.2-7.9.4.

7.9.2. Dawka skuteczna

Jednym z aspektow analizy krzywej kinetycznej jest wyznaczanie wartoSci tzw.
dawki skutecznej. Pojecie to zaproponowano w autorskiej pracy [140]. Analizujac
przebiegi krzywych kinetycznych pokazane na rysunku 7.18 mozna zauwazy¢, ze po
przekroczeniu pewnej granicznej warto$ci dawki (w tym wypadku D; > Dy,), stabiliza-
cji ulega warto$¢ pozostalego stezenia substratu charakteryzowanego poprzez para-
metr C,. Ta obserwacja pozwala na sformulowanie definicji dawki skutecznej jako
najmniejszej wartosci dawki, ktorej zwiekszenie nie powoduje zmniejszenia wartosci
wskaznika C,, krzywej kinetyczne;.

Proces prowadzony w warunkach dawki skutecznej wykorzystuje petnic swojej
wydajno$ci. Nie oznacza to jednak, ze dalsze zwigkszanie dawki nie wywotuje skut-
kow. Efektem przekroczenia dawki skutecznej jest dalszy wzrost szybko$ci usuwania
substratu, czego potwierdzeniem sg nachylenia stycznych do krzywych kinetycznych
pokazanych na rysunku 7.18.

Znajomos$¢ wartosci dawki skutecznej nie jest niezbedna w biezacej eksploatacji
procesu. Istniejace rozwigzania konstrukcyjne reaktoréw (rozdziat 6) nie umozliwiaja
petnego wykorzystania pojemnosci adsorbentu, przy zachowaniu racjonalnos$ci eko-
nomicznej jego stosowania. Dlatego realnie stosowane wartosci dawki rownowaznej
(ERD) istotnie odbiegajag od wyznaczonych do$wiadczalnie wartosci dawki skutecz-
nej. Zestawienie wykorzystywanej wartosci ERD oraz dawki skutecznej wyznaczonej
dla tego samego zrddta wody pozwala jednak na oszacowanie, jaka cze$¢ potencijalne;j
skutecznosci procesu jest realnie wykorzystywana. Stuzy temu poréwnanie warto$ci
parametrow krzywej kinetycznej (C.; C,) uzyskiwanych w warunkach dawki skutecz-
nej oraz stosowanej w praktyce dawki rownowazne;.



Parametry procesu 161

Niepelne wykorzystanie potencjatu separacyjnego metody nie moze by¢ oceniane
jednoznacznie negatywnie. Istnieje sprzeczno$¢ migdzy oczekiwaniem wykorzystania
pojemnosci adsorbentu a zachowaniem jego zdolnosci regulacyjnych oraz adaptacyj-
nych wobec zmiennego sktadu wody lub zmieniajacych si¢ wymagan. Mozliwosci te
s3 bowiem stopniowo ograniczane wraz z topniejacag rezerwg pojemnosci.

Dawka skuteczna jednoznacznie definiuje warunki eksperymentu pozwalajace na
wyznaczenie frakcji RWO usuwanej w procesie wymiany anionowej na adsorbencie
proszkowym. Karpinska i wsp. [101] okreslili w ten sposob wartos¢ tej frakcji dla
wody rzeki Duoro na wysokos$ci Porto, w granicach okoto 60+90%, przy czym wick-
sze wartosci dotyczyly stanu wody o ogélnie wiekszym zanieczyszczeniu oraz wigk-
szej zawartosci RWO. Motczan i Bityk [134], analizujac kinetyke usuwania RWO
z wody pochodzacej z uje¢ zwiazanych z obszarem zasilania o charakterze torfowi-
skowym, uzyskali wartosci usuwanej frakcji RWO przekraczajace 90% RWO wody
surowej. W ramach innych badan wspotautorskich [138] przez trzy miesigce wyko-
nywano testy kinetyczne, obserwujagc m.in. wptyw zmian jakos$ci wody powierzch-
niowej ujmowanej na potrzeby zaopatrzenia ludno$ci Wroctawia na warto$¢ frakcji
usuwanej RWO, ktora miescila si¢ w granicach okoto 55+70% RWO wody surowe;.
Ten aspekt interpretacji parametrow krzywej kinetycznej znajduje rowniez zastosowa-
nie w porownywaniu zdolno$ci usuwania substancji organicznych z réznych zrodet
wody. Kazde takie porownanie wymaga pewnej standaryzacji. Dawka skuteczna jest
takim standardem, poniewaz jej uzycie pozwala na osiagnigcie granicy zdolnos$ci se-
paracyjnych. Wynikiem poréwnania jest wowczas nie tylko ilos¢ lub udziat procento-
Wy usuwanego substratu, ale takze sama warto$¢ dawki skutecznej. Ta sama ilo$¢
usuwanego substratu przy mniejszej wartosci dawki skutecznej oznacza wigksza war-
to$¢ adsorpcji.

7.9.3. ,,Zastepowalnos¢” dawki zywicy i czasu kontaktu

Istnieje Scisly zwiazek skutecznos$ci usuwania substratdow procesu z wartosciami
dawki zywicy oraz czasu kontaktu. Zwigzek ten jest badany za pomocg naczyniowego
testu kinetycznego. Przebiegi krzywych kinetycznych usuwania RWO w kontakcie
z magnetyczng zywicg proszkowa pokazuja, ze pozostala zawarto§¢ RWO maleje
wraz z rosngcymi warto§ciami dawki i czasu kontaktu (rys. 7.16). Ten sam efekt sku-
tecznosci usuwania sktadnikow organicznych mozna uzyskac albo poprzez odpowiednie
dopasowanie czasu kontaktu do stalej dawki lub przez dzialanie odwrotne (rys. 7.19).
Stad logicznym wydawalo si¢ powigzanie skutecznos$ci procesu z iloczynem tych
dwoch parametrow [144]:

S=f(D.-t) (7.63)

gdzie:
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S skutecznos$¢ usuwania zanieczyszczen, %,

D; dawka zywicy (zawarto$¢ zywicy w reaktorze), m’/m’ (cm’/dm’),

czas przetrzymania oczyszczanej wody w komorze reakcji (czas kontaktu
wody z adsorbentem), h (min),

przy czym skuteczno$¢ (S) definiowana jest jako:

C,—C

Ip

§=——"--100, % (7.64)
CO
gdzie:
Co — zawarto$¢ usuwanego skladnika w wodzie surowej, g/m’,
C, — zawarto$¢ usuwanego skladnika w wodzie oczyszczonej, g/m’.
100
O S(Dﬂ;tp ) S(Dz2’ p2) S(DZB’ p3) S(Dz4’ p4)

20
D,,>D,,>D,;>D,,
tp1 < tp2 <tp3 <tp4

Skuteczno$¢ usuwania substratu (S), %

0-f T T T T T T
Czas kontaktu (t ), min

Rys. 7.19. Graficzna ilustracja mozliwosci uzyskiwania rownych skutecznosci
usuwania substratu poprzez manipulacje dawka zywicy oraz czasem kontaktu
(pokazano symulowane przebiegi krzywych kinetycznych)

Punkty do$wiadczalne tworzace krzywe kinetyczne skutecznosci przedstawione
w uktadzie wspothrzednych rdwnania (7.63) pokazuja bardzo zblizone przebiegi, w znacz-
nej mierze niezalezne od poszczegdlnych wartosci dawek i czasow kontaktu (rys. 7.20c
i d). Te same dane przedstawione w ukladzie wspotrzednych (S = f(#,)) ukazuja zroz-
nicowane przebiegi krzywych w zalezno$ci od zastosowanej dawki adsorbentu (rys.
7.20a 1 b). Oznacza to, ze skuteczno$ci oczyszczania wody w procesie wymiany anio-
nowej na proszkowym adsorbencie magnetycznym, a przynajmniej w warunkach jego
testu kinetycznego, beda zblizone [144]:

S(D;y51,) = S(Dsy3t,,) (7.65)
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Rys. 7.20. Wyniki testu kinetycznego procesu magnetycznej wymiany anionowej,
jako zalezno$¢ skutecznos$ci usuwania (zmniejszenia wartosci wskaznikow zanieczyszczenia wody:
absorbancji w UV,s4 oraz RWO) od dawki zywicy i czasu kontaktu (a—b)
oraz iloczynu czasu kontaktu (min) i dawki zywicy (cm®/dm?) (c—d)
(na podstawie danych do$wiadczalnych z pracy [144])

Uktad rownan (7.65) oraz (7.66) opisuje kryterium réwnowaznos$ci prowadzenia
procesu w odniesieniu do zawarto$ci zywicy oraz wartosci czasu kontaktu. Ma ono co
prawda charakter empiryczny i przyblizony (krzywe kinetyczne S = f{D:t,) z r6znych
serii pomiarowych dla tej samej wody nie pokrywaja sie idealnie (rys. 7.20c i d)),
a mimo to praktyczne znaczenie tej zaleznosci jest trudne do przecenienia. Szybkos¢
reakcji jest istotnym wyroznikiem procesu wymiany anionowej na adsorbentach
proszkowych, co zostalo wielokrotnie potwierdzone w zestawieniu z wykorzystaniem
zywic konwencjonalnych [38, 73, 87]. Jesli w wypadku konwencjonalnych zywic
anionowymiennych o wiekszych ziarnach czas ustalania réwnowagi adsorpcyjnej
mierzony jest w godzinach lub dobach, to w wypadku magnetycznej zywicy proszko-
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wej sa to minuty lub dziesiatki minut [19]. Mozliwo$¢ stymulowania szybkosci reakcji
za pomocg dawki zywicy pozwolila na stworzenie systemu procesowego typu HR
(rys. 6.1), ktory w przeciwienstwie do mniej wydajnego uktadu DS (rys. 6.2), charak-
teryzuje si¢ duzymi wartoSciami dawki zywicy przy matych wartosciach czasu kon-
taktu [219]. Zgodnie z danymi pokazanymi na wykresach (rys. 7.20) reaktory obu
systemow moga pracowac przy zblizonych skuteczno$ciach usuwania substancji orga-
nicznych z wody, a zakresy ich zdolno$ci separacyjnych wobec RWO pokrywaja si¢
catkowicie.

Opracowanie systemu reaktora jednostopniowego, o duzej koncentracji adsorbentu
jest, jak dotychczas, najpowazniejsza konsekwencja doswiadczalnego wykazania
prawdziwos$ci uktadu rownan (7.65) i (7.66). Zaleznos$ci te pokazaty, ze relatywnie
duzy czas kontaktu i mata zawarto$¢ zywicy moga by¢ zastgpione przez potaczenie
matego czasu kontaktu z proporcjonalnie zwickszona koncentracja adsorbentu. Dzieki
temu zmniejszono wymagang objetos¢ reaktora, przy niezmienionym ruchu zywicy
oraz jej zawartosci w calym uktadzie oczyszczania. Realnie wsad zywicy (ilo$¢ zywi-
cy potrzebna do napelnienia wszystkich urzadzen zwigzanych z prowadzeniem proce-
su) moze by¢ nawet mniejszy, poniewaz system reaktora HR chociaz ma czgs$¢ sedy-
mentacyjna, to nie wymaga obiegu zywicy przez osadnik, co w ukladzie DS wiaze
pewna czes$¢ adsorbentu poza reaktorem.

Powigzanie skutecznosci procesu wymiany anionowej na proszkowym adsorbencie
magnetycznym z iloczynem dawki zywicy i czasu kontaktu stanowi oczywisty wnio-
sek z analizy przebiegu krzywych kinetycznych. Jednak nalezy mie¢ takze na uwadze,
ze wyrazenie to poprzez zwiazek z wiekiem zywicy pozostaje w relacji z kluczowymi
parametrami wtdrnymi procesu, poniewaz w mysl rownan (7.39) oraz (7.42):

t -D. —_r 7.67
p D=5 (7.67)
t,D;=t, -ERD (7.68)

Roéwnania te ilustruja zwiagzki miedzy parametrami procesu odpowiadajacymi za jego
skuteczno$¢. Poza wyrazeniem (t,-D:), rowniez wartos¢ dawki rownowaznej, a tym
samym odwrotno$¢ krotno$ci wymiany, sa wprost proporcjonalne do skutecznosci
procesu, co zostato potwierdzone zaré6wno na gruncie teoretycznym, jak i w praktyce.
W wypadku wieku zywicy (%,:) nalezaloby wskaza¢ na relacje odwrotna, poniewaz
maty wiek oznacza czesta regeneracje, a wigc wicksza skuteczno$¢ adsorbentu. Rola
jaka odgrywaja wartosci wieku zywicy w konteks$cie skutecznos$ci procesu oraz relacji
z pozostalymi parametrami rownan (7.67) i (7.68) wymaga jeszcze weryfikacji do-
swiadczalnej. Pewne jest, ze rola ta jest o tyle ograniczona, ze wiek zywicy nie moze
przyjmowa¢ dowolnych wartosci, lecz tyko takie, ktore wynikajg z wartosci pozosta-
tych parametrow tych rownan. Ilustruje to rysunek 7.14.
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7.9.4. Zakres stosowalnosci

Usuwanie substratow procesu magnetycznej wymiany anionowej, w szczegolnosci
zawartych w oczyszczanej wodzie substancji organicznych, stanowi cel jego stosowa-
nia. W kazdym wypadku dziatanie to wigze si¢ formutowaniem oczekiwanych warto-
$ci dotyczacych stezenia koncowego lub tez skutecznos$ci usuwania. Stad parametry
procesu dobierane sg w taki sposob, aby zapewnié spetnienie tych oczekiwan. Jednak
realizacja wymogoéw skuteczno$ci nie moze pozostawaé w sprzecznosci z szeroko
rozumiang racjonalno$cig stosowania metody, obejmujaca zarowno aspekt efektywne-
go wykorzystania mozliwosci procesu, jak i kwestie ekonomiki. Prob¢ wywazenia
racji zwigzanych z potrzebg skutecznego usuwania substratow procesu oraz efektyw-
nego wykorzystania jego mozliwosci stanowi koncepcja zakresu stosowalnosci.

Pojecie ,,zakresu stosowalnosci” sformutowano w autorskiej pracy [144] w celu
okreslenia ram racjonalnosci technologicznej procesu wymiany anionowej na prosz-
kowych adsorbentach magnetycznych. Odnosi si¢ ono wprost do wczesniej wskaza-
nych parametrow dawki zywicy i czasu kontaktu, a posrednio nawigzuje takze do
krotno$ci wymiany oraz dawki rownowaznej. Boyer [19], ktory wraz z Singerem [21]
sformutowal pojecie dawki rownowaznej, dostrzegl rowniez relacje czasu kontaktu
i dawki zywicy ze skuteczno$cig usuwania substratow procesu. Comstok i Boyer [35]
zwrocili szczegdlng uwage na te zaleznosci przy okazji porownywania wynikoéw te-
stow jednokrotnego i wielokrotnego. Przy identycznej warto$ci dawki réwnowaznej
w teScie wielokrotnym uzyskali wyraznie lepsza skuteczno$¢ usuwania siarcza-
noé6w(VI) oraz RWO niz w tescie jednokrotnym. Tym samym okazato sig, ze parametr
dawki rownowaznej, w oderwaniu od wartosci czasu kontaktu, nie definiuje wystar-
czajaco warunkow procesowych odpowiedzialnych za skuteczno$¢ usuwania zanie-
czyszczen.

Analizujac przebieg krzywej kinetycznej w formie S = f(D: - t,) wydzielono w niej
trzy fazy (rys. 7.21) [114]:

o wzrostu wyktadniczego (I), w ktorej wraz z malymi zmianami wartosci iloczy-
nu dawki zywicy i czasu kontaktu obserwuje si¢ duze zmiany skutecznosci pro-
cesu,

o przejsciowa (II), w ktorej nastepuje ptynne przejscie od tendencji typowych dla
fazy wzrostu wyktadniczego do tendencji typowych dla fazy stacjonarnej,

e stacjonarng (III), w ktorej skuteczno$¢ wigzania zanieczyszczen jest stala i nie
zalezy od zmieniajacych si¢ wartosci iloczynu dawki zywicy i czasu kontaktu
(w fazie stacjonarnej skuteczno$¢ usuwania substratu osigga najwickszg war-
t0$¢).

Zdefiniowanie faz krzywej kinetycznej moze mie¢ znaczenie praktyczne. Mozna
bowiem pokusi¢ si¢ 0 wyznaczenie takich jej odcinkdéw, ktorych parametry zapewnia
racjonalno$¢ technologiczng procesu. Motczan i Karpinska [135] zasugerowali, ze
zarowno warto$¢ dawki zywicy, jak i czasu kontaktu, a w szczeg6lnosci iloczyn tych
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parametrow, opisuja posrednio naktady konieczne do uzyskania okreslonej skuteczno-
$ci usuwania zanieczyszczen organicznych w procesie magnetycznej wymiany anio-
nowej. W tym ujeciu dawka nawigzuje raczej do grupy kosztow eksploatacyjnych,
a czas kontaktu do naktadow zwigzanych z inwestycja.
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Rys. 7.21. Analiza przebiegu krzywej kinetycznej z graficzng prezentacja warunkoéw
okreslajacych granice fazy przejsciowe;j: dolng (FP ) 1 g6rna (FPy,y)
(opracowano na podstawie [135])

Drogg eliminacji mozna przyjac, ze zar6wno praca w obszarze fazy wzrostu wy-
ktadniczego, jak i glgbokiej fazy stacjonarnej nie jest zasadna, a najwigksze zaintere-
sowanie nalezy zwréci¢ ku fazie przej$ciowej. W zakresie fazy wzrostu wykladnicze-
go stosunkowo malym kosztem mozna doprowadzi¢ do istotnego zwiekszenia
skutecznosci. Dlatego z tej mozliwosci warto korzysta¢, a to przesuwa punkt pracy
w kierunku fazy przej$ciowej. W zakresie fazy stacjonarnej skuteczno$¢ pozostaje
wzglednie stata, dlatego zwigkszanie dawki i/lub czasu kontaktu nie jest zasadne.
Dziatajac w zakresie ,,krzywej wzrostu” proces zachowuje zdolnosci regulacyjne oraz
adaptacyjne wobec zmiennego sktadu wody lub zmieniajacych si¢ wymagan. W za-
kresie warunkéw fazy stacjonarnej zdolnosci te sa niedostepne lub przynajmniej istot-
nie ograniczone. Z technologicznego punktu widzenia korzystna jest praca uktadu
oczyszczania przy minimalnych warto$ciach iloczynu dawki zywicy i czasu kontaktu,
zapewniajacych jak najwigksza skuteczno$¢ procesu. Taki stan odpowiada granicy
strefy przej$ciowej oraz stacjonarne;j.
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Istotne jest zatem okreslenie granic fazy przejsciowej. Analizujac dane z szesciu
serii testow kinetycznych wykonanych dla réznych wod zaproponowano umowne
(matematyczne) kryteria wyznaczania gornej (FP.) i dolnej (FP,) granicy fazy
przejsciowej (7.21) [135]:

e FP.. odpowiada wartosci x = D: - t,, przy ktorej skuteczno$¢ procesu osigga

99% wartos$ci swoich mozliwosci potencjalnych, tzn. $= 0,99 - S,

e FP.;, odpowiada wartosci x = D; - t,, przy ktorej szybko$¢ przyrostu skuteczno-
$ci usuwania substratu (np. RWO), opisana pierwsza pochodng krzywej kine-
tycznej dS/dx, maleje do wartosci 0,5, co oznacza, ze skuteczno$¢ usuwania
substratu ro$nie wowczas dwukrotnie wolniej niz iloczyn dawki zywicy i czasu
kontaktu (x = D: - t,,).

Przyjete granice maja charakter umowny, a ich zrodtem jest analiza wynikéw wielu
testow kinetycznych. Analizy te wskazywatly, ze najlepszym kryterium rozdziatlu faz
przejsciowej i stacjonarnej jest postuzenie si¢ wartoscig utamka potencjalnej skutecz-
nos$ci procesu, przy czym przebiegi wielu krzywych dowiodly, ze powinna to by¢
warto$¢ bliska potencjalnej skutecznosci (S.). Analogiczne kryterium nie znajdowato
zastosowania w rozdzieleniu faz przejsciowej oraz wzrostu wyktadniczego. Tak jak
faza stacjonarna opisana jest przez wartosci skutecznosci, tak faza wzrostu wyktadni-
czego opisywana jest przez szybkos¢ reakcji usuwania substratu, ktéra w ukladzie
wspotrzednych (S = fix = D: - t,)) znajduje wyraz w wartosciach pierwszej pochodnej
(dS/dx). Pierwsza pochodna osigga wartos¢ maksymalng w punkcie (0; 0). Nastepnie
jej wartosci malejg, co znajduje graficzny wyraz w zmieniajacym si¢ nachyleniu
stycznej do krzywej kinetycznej. Szybszy wzrost wartosci rzednych niz wartosci od-
cietych jest typowy dla fazy wzrostu wyktadniczego. Gdy relacje ulegaja odwrdceniu
mamy do czynienia z rozpoczeciem fazy przejsciowej. W fazie stacjonarnej pochodna
(dS/dx) przyjmuje wartosci bliskie zeru.

Zakres fazy przejSciowej, obejmujacy wartosci par wskaznikow (D:; ¢,) odpowia-
dajace przedziatowi zakre§lonemu przez ramy wartosci wskaznikOw FPi, 1 FPpax
mozna uzna¢ za obszar decyzyjny w odniesieniu do kinetyki procesu. Matematycz-
nym wyrazem tego obszaru jest rownanie [144]:

Dz' ' tp = FPmin - FPmax (769)
co mozna tez przedstawi¢ graficznie (rys. 7.22). Pole ograniczone krzywymi (D: - t,
= FPpin) oraz (D: - t, = FPn,) Wyznacza zakres stosowalnosci metody odniesiony do
parametrow kinetyki.

Wykorzystanie danych charakteryzujacych zakres stosowalnosci, tak jak caty ob-
szar kinetyki procesu, znajduje wigksze zastosowanie na etapie planowania wdrozenia
metody niz w czasie jej eksploatacji. Poniewaz warto$ci opisujace zakres stosowalno-
$ci sg zmienne i zalezg nie tylko od zrédla wody surowej, ale rowniez od sezonowych
zmian w jej charakterystyce [135] oraz miejsca w uktadzie technologicznym [137], to
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wiarygodne wnioski moga by¢ formutowane tylko przy wykorzystaniu wynikow
wielu powtodrzen testu kinetycznego. Sposrod informacji generowanych przez analize
zakresu stosowalnosci na uwagg zastuguja:
e wyznaczenie potencjalnej (maksymalnej) skuteczno$ci procesu (S.,), co mozli-
we jest rowniez w innych postepowaniach,
e wyznaczenie maksymalnej szybkosci przyrostu skuteczno$ci usuwania substratu
((dS/dx)max),
o okreslenie granic fazy przejsciowej (FPyin; FPiax).

75

S>S(FP_)

z

Dawka zywicy (D,), cm®/dm’®

50 60

Czas kontaktu (tp), min

Rys. 7.22. Graficzna prezentacja zakresu stosowalnos$ci w odniesieniu
do parametrow krzywej kinetycznej: czasu kontaktu i dawki zywicy
(opracowano na podstawie [135])

Informacje odnoszace si¢ do skutecznos$ci oraz szybkosci jej przyrostu wskazuja na
podatno$¢ zawartych w wodzie substratow organicznych na ich usuwanie w procesie
wymiany anionowej. Im warto$ci tych wskaznikow sa wicksze, tym wigksza jest
wspomniana podatnos¢. Za okoliczno$¢ szczegolnie sprzyjajacg wykorzystaniu me-
tody nalezy uzna¢ duzg warto$¢ skutecznosci uzyskiwang w punkcie FP.;, [135].
Wartosci wskaznikdw FP;, 1 FPp. 0dnosza si¢ w wickszym stopniu do mozliwych
do zastosowania, sprzezonych ze soba, wartosci dawki adsorbentu oraz czasu kon-
taktu.

Powyzsza analiza jest oparta na wynikach porcjowego testu kinetycznego z wyko-
rzystaniem $§wiezej zywicy, ktore nie maja bezposredniego odniesienia do parametrow
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pracy uktadu przeptywowego. Moze by¢ ona wykorzystana w praktyce, o ile dawka
zywicy §wiezej zostanie zastgpiona przez dawke¢ rownowazng. Innymi stowy, chcae
nada¢ praktyczny sens wywiedzionym z tej analizy wartosciom dawki adsorbentu (D)
nalezy patrze¢ na nie jak na warto$ci dawki rownowaznej (ERD).

Opisana koncepcja powstala na bazie danych uzyskanych dla warunkéw proce-
sowych typowych dla uktadu dwustopniowego. Nie zostata natomiast zweryfikowa-
na dla typowych parametrow reaktora jednostopniowego. Taka weryfikacja nie jest
mozliwa do przeprowadzenia w testach naczyniowych, wymaga budowy reaktora.
Za posrednig weryfikacje koncepcji mozna uzna¢ wielokrotnie uzyskiwane w reak-
torach jednostopniowych duze skuteczno$ci usuwania zanieczyszczen, w warunkach
duzej dawki i matego czasu kontaktu. Takie warunki sg, w mys$l idei ,,zastepowalno-
$ci” dawki zywicy i czasu kontaktu, rozwini¢tej w koncepcji zakresu stosowalnosci,
rownowazne parametrom odpowiednio mniejszej dawki oraz wigkszego czasu kon-
taktu w uktadach dwustopniowych.

Okreslenie regut rownowaznos$ci parametréow procesowych dawki zywicy i czasu
kontaktu jest wygodnym narzedziem przydatnym w niektorych epizodach eksploatacyj-
nych. Zmiany strumienia objetosci wody, a w konsekwencji réwniez czasu kontaktu,
moga by¢ w prosty sposob réwnowazone stosownym korygowaniem dawki zywicy
(dawki rownowaznej). Majac na uwadze, ze dawka rownowazna zalezy od zawartosci
zywicy w reaktorze oraz jej obcigzenia (posrednio wyrazonego parametrem BV') to
suma tych wspotzalezno$ci tworzy prosty i czytelny model podstaw procesu.

W tym miejscu warto tez zauwazy¢, ze w wielu wypadkach ekonomika procesu
wymusza eksploatacje reaktoré6w poza zakresem wskazanym w prezentowanej anali-
zie, przez co proces nie wykorzystuje swojego potencjalu w mozliwym stopniu.

Analiza oparta na zakresie stosowalnos$ci pokazuje tez, ze poza reaktorami typu DS
(mata dawka adsorbentu — duzy czas kontaktu) oraz HR (duza dawka adsorbentu
— matly czas kontaktu) istnieje wiele stanow posrednich, ktore znajduja si¢ w zakresie
stosowalnosci, ale jak dotychczas nie zostaly technologicznie zagospodarowane. Oba
systemy reaktorowe cechujg tez odmienne mozliwos$ci regulacyjne w zakresie kinetyki
procesu. Uktady dwustopniowe umozliwiaja operowanie zarowno zawartoscia zywicy
w komorze reakcji, jak i wartoscia dawki rownowaznej. W rektorach jednostopnio-
wych zawarto$¢ adsorbentu jest przewaznie doprowadzona do maksimum, stad zna-
czenie operacyjne ma juz tylko warto$¢ dawki rownowaznej. W obu wypadkach real-
ne mozliwosci regulacyjne w zakresie czasu kontaktu pozostajg w dyspozycji przede
wszystkim na etapie projektowania.

Jak juz wspomniano, parametry krzywej kinetycznej znajduja lepsze zastosowanie
w badaniach poréwnawczych oraz na etapie planowania wykorzystania procesu niz
podczas jego eksploatacji. Jednak ich uzycie do wspomagania pracy reaktora nie jest
niemozliwe. Prace nad powigzaniem parametrow krzywej kinetycznej z dziataniem
reaktora zostaly dopiero rozpoczete. Ich postgp wymaga stworzenia odpowiednio
ukierunkowanych procedur doswiadczalnych, z jednoczesnym wykorzystaniem testow
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naczyniowych i badan w ukladzie przeptywowym. Potrzeba rozwijania takiego spoj-
rzenia na proces wynika rowniez stad, ze o ile jego kontrola prowadzona od strony
rownowag adsorpcji, czyli statyki procesu, jest dobrze rozwinigta i niezle opanowana
na poziomie eksploatacji, to wykorzystanie w tym celu zaleznosci kinetycznych nie
zostato jak dotychczas docenione i stanowi obszar mozliwych eksploracji badaw-
czych.

7.10. Regeneracja

Zywice jonowymienne sg eksploatowane w naprzemiennych fazach wyczerpywa-
nia pojemnos$ci jonowymiennej w kontakcie z przetwarzanym medium oraz jej odtwa-
rzania w regeneracji. [lustruja to ogdlne rownania wymiany jonow, ktoére w wypadku
anionitow, zbudowanych ze szkieletu (R) i grupy funkcyjnej (X'), mozna zapisa¢
w postaci formut opisujacych:

e wymiang aniondw roztworu, tzw. przeciwjonéw (A4,") na jony ruchliwe jonitu,

tzw. wspotjony (A4, ) w trakcie fazy pracy [39]:
n[RX 1A, + Ay =[nRX ')A, +nd, (7.70)

e wymiang usunigtych przeciwjonéw (4,") na jony ruchliwe (4,) w trakcie fa-
zy regeneracji [39]:

[nRX A" +nA; =n[RX"14; + A% (7.71)

Cykliczno$¢ pracy jonitow jest immanentnie zwigzana z naturg procesu wymiany
jonowej i w wypadku wiekszosci materiatbw jonowymiennych oznacza réwniez
cykliczno$¢ pracy reaktora. Zastosowanie proszkowej zywicy magnetycznej rozpro-
szonej w przestrzeni reaktora, i poprzez to zdolnej do transportu hydraulicznego,
umozliwia wyprowadzenie procesu regeneracji poza reaktor. Dzigki temu reaktor
moze pracowaé w trybie ciagtym. Nie zmienia to jednak cykliczno$ci pracy samej
zywicy, ktora w dalszym ciagu przechodzi przez naprzemienne cykle wigzania prze-
ciwjondw oraz regeneracji.

Sama regeneracja rowniez obejmuje kilka faz, na ktore sktadaja sie:

e spulchnianie, ktore w wypadku zt6Zz jonowymiennych spetia analogiczne
funkcje jak ptukanie dowolnego ztoza ziarnowego — usuwa wieksze zanieczysz-
czenia 1 rozluznia utozenie ziaren, dzigki czemu $rodek regenerujacy uzyskuje
lepszy dostep do centrow aktywnych jonitu, a regeneracja jest skuteczniejsza,

e regeneracja wlasciwa, podczas ktorej nastepuje przywracanie pierwotnej zdol-
nosci jonowymiennej jonitu, poprzez powtdrne przytaczenie wspotjonéw do
grup funkcyjnych, w miejsce wypartych przeciwjonow,
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e ptlukanie, ktére ma na celu usunigcie pozostatos$ci roztworu srodka regeneruja-

cego przed ponownym uzyciem jonitu w fazie pracy.

Wymienione etapy maja odpowiedniki w procedurach regeneracji magnetycznych
zywic proszkowych, aczkolwiek ich techniczna realizacja ma wlasng specyfike. Po-
nadto ograniczone sg funkcje spulchniania. Jonit pracujacy w formie zawiesiny nie
gromadzi zanieczyszczen w porach miedzyziarnowych, dlatego nie ma potrzeby ich
usuwania. Istnieje natomiast potrzeba rozluznienia warstwy jonitu przed regeneracja,
co jednak mozna w tym wypadku osiaggna¢ bez konieczno$ci wykorzystania dodatko-
wego zrodta wody.

Nadrzednym zadaniem regeneracji jest przywrocenie zdolno$ci jonowymiennej jonitu
przy zapewnieniu racjonalnych kosztow, bezpieczenstwa korzystania z zywicy w kontak-
cie z woda przeznaczona do spozycia przez ludzi oraz dochowaniu norm ekologicznych.
Pogodzenie wymienionych celow w praktyce oznacza dazenie do ograniczenia zuzycia
srodka regenerujgcego oraz wytwarzania roztworu odpadowego przy jednoczesnym za-
chowaniu pelnej skutecznosci regeneracji. Te dwa przeciwstawne aspekty tworza pole do
optymalizacji procedur. Konieczno$¢ optymalizacji regeneracji oznacza, ze warunki jej
prowadzenia powinny by¢ ustalane indywidualnie dla kazdego wdrozenia. Do gléwnych
dziatan zwigzanych z tworzeniem procedury regeneracji nalezy zaliczy¢:

e wybor srodka regenerujacego,

e okreslenie stgzenia Srodka regenerujacego,

e okreslenie koniecznego nadmiaru $rodka regenerujacego,

e okreslenie proporcji w wykorzystaniu uzywanego i swiezego srodka regeneru-
jacego,
wybor sposobu i okreslenie czasu trwania spulchniania,

e okreslenie warunkow plukania zywicy (w tym np. zrodta wody ptuczacej i kry-
terium zakonczenia ptukania),

e okreslenie kolejnosci, intensywnosci i czasow trwania poszczeg6lnych faz re-
generacji,

e okreslenie objetosci porcji regenerowanego jonitu oraz czesto$ci regeneracji

(W powiazaniu z wymagang skutecznos$cig usuwania zanieczyszczen z wody),

e wybdr metody zagospodarowania/unieszkodliwienia odpadowego roztworu po-
regeneracyjnego.

7.10.1. Srodki regenerujace

Dobdr stosowanego w regeneracji zywic anionowymiennych jonu ruchliwego oraz
zwigzku chemicznego, ktory jest jego zrodlem, jest uwarunkowany zaréwno wiasci-
wosciami samego jonitu, jak i celem jego stosowania. Najczesciej wybor jest doko-
nywany pomiedzy jonami OH™ a CI". Z uwagi na duzg skale instalacji oczyszczania
wody, koszty oraz bezpieczenstwo uzytkowania, podstawowym $rodkiem wykorzy-
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stywanym do regeneracji magnetycznej zywicy anionowymiennej jest chlorek sodu
[19]. Jednak w szerokim konteks$cie optymalizacji procesu brane sg pod uwagg zarow-
no inne zrodia jonu chlorkowego (KCl, MgCl,), jak i inne aniony wymienne (OH",
HCOy, SOf[ ), ktorych zréodlem moga by¢ odpowiednio: NaOH, NaHCO; lub
KHCO;, Na,SO, [130]. Badania potwierdzily, ze chlorek sodu jest skutecznym (po-
nadto tanim i dobrze rozpuszczalnym w wodzie) Srodkiem regenerujacym [15, 154,
228], a potencjalna konkurencyjno$¢ wykorzystania innych substancji wynika badz
z aspektu ekologicznego (HCO;) badz z obserwowanego niekiedy podczas diugiej
eksploatacji zywicy ,trwalego” wigzania sktadnikow organicznych (OH"). W tym
drugim wypadku w przywracaniu pierwotnej zdolnosci jonowymiennej pomocne mo-
ze by¢ wykorzystanie regeneracji za pomocg wodorotlenku sodu, co jednak jest z re-
gutly tylko dzialaniem przejSciowym (nawet jednorazowym), po czym wskazany jest
powr6t do pierwotnego $rodka regenerujacego. Wodorotlenek sodu moze by¢ ponadto
wykorzystany jako dodatek (zawartos¢ okoto 2%) w roztworze NaCl, zwickszajacy
rozpuszczalno$¢ substancji organicznych w czasie regeneracji [99].

Na szczegdlna uwage zastuguja proby wykorzystania anionéow wodoroweglano-
wych w charakterze wspoljonu obsadzanego w miejscach aktywnych jonitu w fazie
regeneracji [85]. Zabieg ten ma na celu zmniejszenie ucigzliwosci roztworu poregene-
racyjnego oraz wprowadzenie do oczyszczanej wody, w miejsce jonéw chlorkowych,
sktadnika wzglednie neutralnego dla zdrowotnej jakosci wody i nie stymulujacego
ucigzliwos$ci roztworu poregeneracyjnego, nawet w znaczacych zawartosciach [91].
Nalezy mie¢ tez na uwadze, ze ilosci jonow chlorkowych (a wlasciwie srodka regene-
rujacego), ktore trafiajg do oczyszczanej wody wynikajg nie tylko z bilansu wymiany
jondéw w fazie pracy jonitu, ale rowniez z niepetnego ptukania adsorbentu po regene-
racji, co jest regula. Przeciwnie do jonéw chlorkowych, wodoroweglany stanowig
pozadany sktadnik $ciekéw z uwagi na ich znaczenie w procesie nitryfikacji [9] oraz
buforowanie zmian pH wody. Maja tez zdolno$¢ przeciwdziatania korozji instalacji
wodociggowych [36, 175].

Z wykorzystaniem jonow HCO; w regeneracji anionitOw wigze si¢ tez mozliwos¢
prowadzenia regeneracji przy ograniczonym uzyciu soli, poprzez wysycanie dwutlen-
kiem wegla roztworu regenerujacego zawierajacego weglan wapnia [80]. Taka kon-
cepcja moze si¢ wydawac dos$¢ osobliwa, jednak znajduje uzasadnienie w kontekscie
dazenia do globalnego ograniczania antropogenicznej presji na srodowisko. Rokicki
i Boyer [172], odwotujac sie do innych publikacji, zwracajg uwage, ze w procesie
moze by¢ wykorzystany odpadowy dwutlenek wegla [73], ktorego zrodlem moze by¢
wytwarzanie energii, silnie uzaleznione od dostgpu do wody, ktérej oczyszczanie jest
z kolei energochtonne [10, 28].

Glownym przedmiotem analiz mozliwos$ci wykorzystania alternatywnych srodkoéw
regenerujacych, w tym zawierajacych jony HCO; , w regeneracji magnetycznej Zywi-
cy anionowymiennej, nie jest jednak wylacznie ocena zalet tego rozwigzania zwigza-
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nych z odziatywaniami zdrowotnymi i Srodowiskowymi, lecz przede wszystkim se-
lektywnos$¢ jonitu w formie wodoroweglanowej oraz skutecznos$¢ przywracania zdol-
no$ci jonowymiennej adsorbentu. Na poziomie ogolnej oceny przydatnosci srodkow
alternatywnych warto przytoczy¢ prace, w ktorej Maul i wsp. [124] dokonali wielo-
aspektowej oceny tych srodkéw do regeneracji zywic kationo- i anionowymiennych
(nie byto wsrod nich proszkowych zywic magnetycznych) stwierdzajac m.in., ze:

e jony CI” wykazywaly lepsza niz HCO; skuteczno$¢ regeneracji w odniesieniu
do zywic anionowymiennych o szkielecie polistyrenowym,

e jony HCO; wykazywatly lepsza niz Cl” skuteczno$¢ regeneracji w odniesieniu
do zywic anionowymiennych o szkielecie poliakrylowym,

e 7adnej z badanych substancji nie cechowata jednocze$nie najwigksza skutecz-
no$¢ regeneracji i najmniejszy wptyw na srodowisko w skali jej cyklu zycia,

e Sredni koszt zakupu poszczegoélnych srodkdéw regenerujacych oceniono wedlug
szeregu (w nawiasach umieszczono wspoétczynniki réznicujgce odniesione do war-
tosci statego NaCl pochodzenia kopalnego): NaCl(1) < KCI(3) < NaHCO;(13)
< KHCO5(85-200),

e zastosowanie alternatywnych wobec NaCl srodkow regenerujacych (zwlaszcza
KCI i NaHCO3) moze by¢ korzystne ze wzgledu na ich tatwiejsze unieszkodli-
wianie.

Powyzsze ustalenia odnoszg si¢ do ograniczonej liczby konwencjonalnych zywic
jonowymiennych wykorzystywanych w celu usuwania z wody sktadnikow mineral-
nych. Z tego wzgledu w odniesieniu do specyficznego rozwigzania procesu wykorzy-
stujacego proszkowe zywice magnetyczne musza podlega¢ weryfikacji. Analizujgc
koszty zakupu poszczegdlnych srodkdéw regenerujacych mozna zauwazy¢, ze realng
alternatywe dla stosowania formy chlorkowej jonitu moze ewentualnie stanowié rege-
neracja za pomocg NaHCOj; lub wykorzystanie dwutlenku wegla.

Wedlug Rokickiego i Boyera [172] zarowno $wieza, jak i regenerowana (do 3 cykli
regeneracji) zywica obsadzona jonami wodorowegglanowymi (MIEX-HCO;) wyka-
zywala podobng skuteczno$¢ usuwania aniondéw mineralnych i organicznych, jak
zywica w formie chlorkowej (MIEX-CI). Oba $wieze adsorbenty wykazywaty ana-

logiczng selektywno$é wobec zastosowanych anionéw (UVas, > RWO > SO;~

> NO; > HCO; = CI'). W obu wypadkach skuteczno$¢ zywicy regenerowanej

malata wobec skutecznos$ci Swiezego adsorbentu, a zmiana ta byta najwieksza przy
pierwszej regeneracji. Ci sami autorzy potwierdzili [172], ze przedmuchiwanie
zawiesiny adsorbentu MIEX-CI dwutlenkiem wegla prowadzi do zmiany formy
anionitu z MIEX-Cl na MIEX-HCOs3, co moze stanowi¢ podstawe do prowadzenia
regeneracji bez uzycia soli. Zauwazyli tez, ze w przeciwienstwie do innych bada-
nych wspotjondow, wymiana jonowa z wykorzystaniem formy anionitu MIEX-HCO;
nie jest w pelni przewidywalna od strony stechiometrycznej, co ma prawdopodob-



174 Rozdziat 7

nie zwiagzek z czeSciowa deprotonacja wodoroweglanéw w fazie jonitu i wytworze-
niem adsorbentu zawierajacego jony ruchliwe, zarowno w postaci jednowartoscio-
wych anionéw wodoroweglanowych (HCO;), jak i dwuwarto$ciowych anionéw
weglanowych (CO37).

W przeciwienstwie do badan laboratoryjnych, w skali technicznej adsorbenty
jonowymienne regenerowane sg nie kilka, lecz kilkaset i wigcej razy. Dlatego dane
pochodzace z niewielu cykli regeneracji nie sg wystarczajagce do formutowania
kluczowych wnioskoéw. Potwierdzenie mozliwych réznic dostrzezono u Walker
i Boyera [207], ktorzy w okresie jednego roku przeprowadzili 21 poréwnawczych
cykli pracy i regeneracji dla adsorbentow MIEX-CI i MIEX-HCOs. Przy wickszej
niz w pracy [172] liczbie powtdrzen regeneracji potwierdzono malejaca skutecznosé
usuwania jonéw organicznych i mineralnych po kolejnych regeneracjach, ale za-
uwazono tez, ze skutecznos$¢ zywicy MIEX-HCO; byta zauwazalnie gorsza (7—18%)
niz w wypadku MIEX-CI. Zauwazono tez, ze w identycznych warunkach mieszania
adsorbent MIEX-HCO; cechowala silniejsza tendencja aglomeracji i opadania na
dno reaktora, gdy zywica MIEX-CI pozostawata catkowicie rozproszona. Wyjasnie-
nia szukano w obrazach elektronowej mikroskopii skaningowej. Pokazaty one wigk-
sze urozmaicenie powierzchni ziarna uzywanej zywicy MIEX-HCO; wobec gladkiej
struktury regenerowanego oraz $wiezego adsorbentu MIEX-CI. Sugerowano, ze
obserwowane formy moga stanowi¢ krysztaty weglanu wapnia, co w zwiazku obec-
nos$ciag wspotjonow zywicy HCO; oraz zawarto$cia wapnia w oczyszczanej wodzie
jest prawdopodobne. Jest to jednak tylko hipoteza, poniewaz zastosowana technika
obrazowania nie powalata na wiarygodne rozroznienie struktur mineralnych, orga-
nicznych lub biologicznych.

Badania opisane przez Walker 1 Boyera [207] prowadzono w obecno$ci bromkoéw
w oczyszczanej wodzie. Bromki okazaty sie jedynym sktadnikiem wody, ktéry byt
skuteczniej usuwany za pomocg $wiezej zywicy MIEX-HCO; (61%) niz MIEX-CI
(53%). W obu wypadkach skuteczno$¢ usuwania bromkoéw malata po kolejnych cy-
klach regeneracji, a forma zywicy MIEX-CI pokazata ponadto znaczaco mniej stabilne
usuwanie tego sktadnika, tacznie z epizodami uwalniania bromkéw do oczyszczanej
wody. Ocena selektywnosci obu materiatow w stanie $wiezym oraz wielokrotnie re-
generowanym potwierdzila znaczenie elementu regeneracji w ocenie procesu wymia-
ny jonowej, i to nie tylko w kontek$cie obserwowanego zréznicowania skutecznos$ci
procesu, ale rowniez w zasadniczej kwestii selektywno$ci materiatlow jonowymien-
nych. Zmiany skutecznosci wigzania poszczegodlnych przeciwjondw byty na tyle zroz-
nicowane, ze spowodowaly istotne przetasowanie szeregu wymiany: od SOf[ ~UV;s4
> RWO > Br w wypadku $wiezego adsorbentu, do UVas4 > RWO > SO~ > Br-

w odniesieniu do zywicy po 21 cyklach regeneracji.
Alternatywne wobec NaCl $rodki regenerujgce maja szans¢ zastosowania tylko
w wypadku uwzglednienia skutkow Ssrodowiskowych prowadzenia procesu. Poten-
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cjalnie najwigksze korzysci ekologiczne mogtoby przynies¢ wykorzystanie formy
jonitu MIEX-HCO; oraz odpadowego dwutlenku wegla do jego regeneracji. Wowczas
niepozadana forma gazowa CO, bylaby przeksztalcana do formy zwiazanej (HCO; ,

CO%‘ ), zawartej w roztworze. Nie ma jednak pewnosci, jak trwale byloby to wigzanie

w $rodowisku. Nalezaloby takze dokona¢ oceny mozliwych negatywnych oddziatywan
innych sktadnikow gazu odpadowego (prawdopodobnie oczyszczonych spalin [73])
na jako$¢ oczyszczanej wody.

O ile o tematyce regeneracji w procesiec wymiany anionowej na proszkowej zy-
wicy magnetycznej mozna powiedzieé, ze jest niewystarczajaco do swej roli repre-
zentowana w literaturze, to problematyka dawki i stezenia srodka regenerujacego
jest w niej niemal nieobecna. Przyjmowana zawarto$¢ substancji czynnej w roztwo-
rze srodka regenerujacego bazuje na wczesniejszych doswiadczeniach z wykorzy-
staniem silnie zasadowych zywic jonowymiennych w procesach oczyszczania wody,
ktore sugeruja zakres stezenia wynoszacy 1-5% w wypadku NaOH oraz 2-10%
w wypadku NaCl [81]. W odniesieniu do NaCl praktyka procesu magnetycznej wy-
miany anionowej odwotuje si¢ raczej do gornych wartosci wskazanego zakresu
(10-12%) [99]. Dawka s$rodka jest natomiast okreslana doswiadczalnie, czgsto nawet
bez uwzgledniania jej relacji do roboczej zdolnosci jonowymiennej (tzw. nadmiar
srodka regenerujacego). Silnie zasadowe zywice typu I cechuje relatywnie duze zapo-
trzebowanie na czynnik regenerujacy [121]. Rokicki i Boyer [172] stwierdzili, ze skutecz-
na regeneracja jest mozliwa przy zastosowaniu dziesi¢ciokrotnego stechiometrycznego
nadmiaru $rodka regenerujacego, co dodatkowo potwierdzono dla zywicy zawierajacej
réwniez inne niz chlorkowe jony ruchliwe. Z tej samej reguty korzystano rowniez w in-
nych badaniach [84, 207]. Nie jest wykluczone, ze w poszczegolnych przypadkach takze
mniejsze warto$ci nadmiaru mogg okazac si¢ wystarczajaco skuteczne.

Substancje chemiczne wykorzystywane w procesach oczyszczania wody powinny
spetia¢ przypisane im normy jakos$ci, ktore majg swoje umocowanie zarOwno w uwa-
runkowaniach zdrowotnych, jak i technologicznych. Dotyczy to réwniez $srodka rege-
nerujgcego, ktory z uwagi na kontakt z produktem spozywczym, ktorym jest woda
wodociggowa, musi odpowiada¢ tym samym wymaganiom, co pozostate $rodki che-
miczne wykorzystywane w procesach technologicznych oczyszczania wody. Ze
wzgledow technologicznych zaleca si¢ kontrole zawartosci niektérych aniondéw, ka-
tionow, substancji organicznych oraz skladnikow nierozpuszczonych zawartych
w $rodku regenerujacym [174]. Ograniczenie zawartosci anionéow (gdy $rodkiem re-
generujacym jest NaCl to jest nim gtéwnie SOi_) oraz substancji organicznych wyni-
ka z ich mozliwego wptywu na zdolnos¢ jonowymienng zregenerowanego adsorbentu.
Obecnos¢ bromkow wigze si¢ z ryzykiem tworzenia bromiandow(V) w procesach utle-
niania chemicznego, przede wszystkim podczas ozonowania wody [114]. Z kolei ka-
tiony wapnia, magnezu i zelaza mogg bra¢ udzial w formowaniu krzemionkowych
oraz we¢glanowych form ztogéw blokujacych powierzchnie ziarna. Z tych samych
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wzgledow kontroli powinna podlega¢ zawarto$¢ weglanéw i wodoroweglandw, o ile
aniony HCOj nie pelnia roli wspotjonu.

7.10.2. Procedura regeneracji

Regeneracja jest podstawowa potrzeba operacyjna procesu wymiany anionowej na
proszkowych adsorbentach magnetycznych wymagajaca prowadzenia wedtug wypra-
cowanej procedury postepowania.

Procedura regeneracji to zespdl operacji technologicznych, ktére prowadzone
w okreslonej sekwencji, przy zadanych czasach trwania i z wymagang intensywno-
$cig zmierzaja do optymalnego wykorzystania srodka regenerujacego, w celu moz-
liwie pelnego przywrocenia zdolno$ci jonowymiennej jonitu. Procedury regeneracji
sa $cisle zwigzane z praktyka procesu, przez co w przeciwienstwie do doboru $rodka
regenerujacego, jego nadmiaru oraz metod unieszkodliwiania stezonego odcieku, nie
sg tematem chetnie podejmowanym w pracach badawczych. Stad omoéwienie proce-
dur oparto przede wszystkim na wlasnych doswiadczeniach z badan pilotowych oraz
na wymianie do§wiadczen z uzytkownikami systemoéw oczyszczania wody, wyko-
rzystujacych proces wymiany anionowej na proszkowym adsorbencie magnetycz-
nym. Proces regeneracji pozostaje w §cistym zwiazku z pracg reaktora/reaktorow,
w szczegbdlnosci za$ ze sposobem wymiany zywicy miedzy modutem reaktora
a modutem regeneracji (rys. 7.23). Wymiana ta moze przebiegaé w sposob ciagly
lub porcjowy, przy czym porcjowos¢ wymiany w oczywisty sposob powoduje fluk-
tuacje warto$ci glownych parametrow procesowych (zawarto$¢ zywicy, krotno$¢
wymiany), ale tez pozwala na zastosowanie pewnych uproszczen w systemie obiegu
zywicy, co moze mie¢ takze efekt stabilizujacy. Idea ciaglej regeneracji (rys. 7.23D),
ktorej materializacja pozwolitaby zar6wno na stabilizacje¢ uktadu jak i minimalizacje
pojemnos$ci regeneracyjnych nie doczekala si¢ jeszcze rozwigzan o charakterze
technicznym, i poki to nie nastapi, standardem pozostaje regeneracja porcjowa
(rys. 7.23A-C).

W najbardziej ogélnym ujeciu procedure porcjowej regeneracji magnetycznej Zy-
wicy proszkowej mozna scharakteryzowaé za pomoca sekwencji kolejnych dziatan
(punkty 1-6).

1. Pierwszg operacja jest spulchnianie warstwy jonitu, ktdremu towarzyszy pomiar
objetosci zywicy. Adsorbent zgromadzony w zbiorniku regeneracji w czasie
miedzy regeneracjami ulega zageszczeniu, ktore z uwagi na drobne ziarna mate-
rialu moze utrudniaé penetracj¢ srodka regenerujacego. Ponadto dzigki spulch-
nianiu nastgpuje wyrownanie warstwy jonitu, co w dalszych etapach wptywa na
rownomiernos¢ jej obcigzenia srodkiem regenerujgcym. Zgromadzona w zbior-
niku objetos¢ zywicy moze by¢ okre§lona w bezposrednim pomiarze wysokosci
warstwy lub jako sumaryczny dopltyw zywicy wysyconej o znanej koncentracji
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i w znanym czasie. Druga metoda jest mniej dokladna w wypadku reaktora
dwustopniowego. Wiedza o objgtosci zywicy jest niezbedna dla okreslenia ob-
jetosci srodka regenerujacego, ktora stanowi jej wielokrotnosé. Spulchnianie
moze by¢ realizowane z wykorzystaniem mieszadta lub sprezonego powietrza
oraz nadmiaru wody pochodzacej z transportu zywicy. Po zakonczeniu operacji
spulchniania (mieszania) warstwy zywicy podlega ona ponownej sedymentacji
w standardowym czasie okoto 20 minut.

. Druga operacja jest usunigcie nadmiaru wody zalegajacej nad powierzchnig
zywicy. W jej efekcie w zbiorniku regeneracji pozostaje tyle wody, ile miesci
si¢ w przyblizeniu w porach mi¢dzyziarnowych warstwy jonitu. Nadmiar wody
moze by¢ usunigty do reaktora. Wowczas nie powigcksza ona objetosci Sciekow
procesowych.

. Wiasciwa faza regeneracji rozpoczyna si¢ wraz z wprowadzeniem do zbiornika
wczesniej okre§lonej porcji uzywanego roztworu $rodka regenerujacego. Wow-
czas usuwajac stopniowo wode zalegajacg w warstwie zywicy zostaje ona za-
stagpiona uzywanym $rodkiem regenerujacym. Kiedy woda zostanie calkowicie
zastgpiona uzywanym roztworem regenerujagcym zawartos¢ zbiornika moze (ale
nie musi) by¢ wymieszana, a nastepnie pozostawiona w stanie stacjonarnym na
kilkadziesigt minut celem ,nasaczenia” jonitu $rodkiem regenerujagcym. Na-
stepnie podczas stopniowego odpompowywania uzywany $rodek regenerujacy
jest wolno przesaczany przez warstwe regenerowanego jonitu. Pierwsza porcja
odcieku stanowi odpad o najwigkszej koncentracji substancji organicznych.
Kolejna pochodzaca z koncowej fazy kontaktu zywicy z uzywanym srodkiem
regenerujagcym jest zatrzymywana celem powtdérnego wykorzystania. Kim
i Symons [102] juz przed ¢wier¢wieczem wskazywali na zasadnos$¢ wielokrot-
nego wykorzystania $srodka regenerujacego silnie zasadowg zywice jonowy-
mienng uzywang do usuwania substancji organicznych z wody.

. Kolejng fazg regeneracji rozpoczyna wprowadzenie nad warstwe jonitu roztwo-
ru $wiezego $rodka regenerujgcego. Jego objetos¢ jest obliczana w proporcji do
zgromadzonej objetosci zywicy. Swiezy roztwor stopniowo wypiera roztwor
uzywany. Srodek po przesaczeniu przez warstwe jonitu trafia do zasobnika
uzywanego $rodka regenerujgcego. W zalezno$ci od zastosowanej opcji tech-
nologicznej odpompowanie srodka regenerujacego moze by¢ prowadzone do
stanu catkowitego odsaczenia warstwy zywicy lub przerwane w momencie od-
stonigcia powierzchni warstwy.

. Przedostatnia faza procedury regeneracji jest ptukanie zywicy w celu usuniecia
resztek srodka regenerujacego. W tym etapie woda (moze to by¢ woda surowa)
podawana do zbiornika regeneracji wypiera pozostatosci srodka regenerujacego
z warstwy regenerowanej zywicy. Zakonczenie tej fazy regeneracji wigze si¢
z ustaleniem umownej granicy dopuszczalnego zasolenia resztkowego poptu-
czyn, Co oceniane jest zazwyczaj przez pomiar przewodnosci.
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6. Koncowym etapem procedury regeneracji jest przygotowanie zawiesiny zywicy
zregenerowanej o okreslonej koncentracji. W tym celu jonit musi by¢ ponownie
spulchniony i zsedymentowany. Po dokonaniu pomiaru obj¢tosci zywica jest
mieszana z wodg w proporcji wlasciwej dla zatozonej koncentracji. Nastepnie
kierowana jest do zbiornika nadawy. Oprdznienie zbiornika regeneracji i po-
nowne otwarcie doptywu zywicy wysyconej do tego zbiornika zamyka procedure
regeneracji. W trakcie prowadzenia procedury regeneracji Zywica wysycona row-
niez musi by¢ odbierana z uktadu reaktora, jednak nie trafia do zbiornika, w kto-
rym prowadzona jest regeneracja, lecz do zbiornika przejsciowego (rys. 7.23A).
W wariantach z porcjowym odprowadzaniem zywicy z reaktora zbiornik przej-
Sciowy jest zbedny (rys. 7.23B-C).

Odcieki zwiazane z realizacjg poszczegolnych faz regeneracji musza by¢ rozdzie-
lone w zaleznosci od ich przeznaczenia. Czg$¢ stanowi roztwor odpadowy, czes¢ zas
trafia do powtornego wykorzystania. W zaleznosci od fazy regeneracji roztwory od-
padowe moga mie¢ charakter cieczy o wigkszej lub mniejszej ucigzliwosci dla srodo-
wiska. Potencjalnie, poza woda, ktdéra moze by¢ zawracana do uktadu oczyszczania,
odciek ten moze obejmowac trzy strumienie:

e odciek o malej uciazliwosci, ktory moze by¢ odprowadzony do kanalizacji,

e odciek o duzej zawartosci $rodka regenerujacego oraz $redniej zawartosci sub-
stancji organicznych (w praktyce zawarto$¢ ta oceniana jest na podstawie barwy
cieczy), ktory moze by¢ powtornie wykorzystany w kolejnym cyklu regeneracji,

e odciek o duzej zawarto$ci substancji organicznych oraz znacznym st¢zeniu
srodka regenerujacego, ktéry ze wzgledu na swa ucigzliwo$§¢ musi zostaé

unieszkodliwiony.
Barwa
- - — Przewodnos¢
Q
D
o
© c
g 3
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Objetos¢ odcieku

Rys. 7.24. Zmienno$¢ barwy i przewodnosci
w trakcie odprowadzania roztworu poregeneracyjnego

Ucigzliwy odciek pojawia si¢ w odptywie ze zbiornika regeneracji po wyparciu
wody porowej przez uzywany $rodek regenerujacy. Podstawa do rozdzielenia frak-
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cji wodnej od frakcji zawierajacej skoncentrowane zanieczyszczenia jest pomiar
barwy (zmienia si¢ od zottozielonej przez brazowa do czarnej), przewodnosci
(zmienia si¢ wyraznie od warto$ci charakteryzujacej oczyszczang wode do wartosci
typowej dla roztworu $rodka regenerujacego) oraz ewentualnie réwniez gestosci
roztworu (w praktyce mozliwe jest raczej tylko na etapie testowania procedury).
Powtorne (nawet wielokrotne) wykorzystanie $rodka regenerujacego jest z kolei
mozliwe, poniewaz roztwdr regenerujacy posiada znaczacy gramoréwnowazniko-
wy nadmiar wymienianych anionéw wobec zdolnos$ci jonowymiennej zywicy (kto-
ry nie jest zuzywany w pojedynczym cyklu regeneracji), a ponadto w odcieku
z modutu regeneracji maksymalne zawarto$ci usuwanych substancji organicznych
(oceniane przez wartos$ci barwy lub absorbancji) oraz wprowadzanego $rodka re-
generujacego (oceniane przez wartos¢ przewodno$ci) sg przesunigte w czasie
(rys. 7.24).

Przy zréwnowazonym prowadzeniu procesu podzial odciekoéw na frakcje rowniez
jest w znacznej mierze usystematyzowany i obejmuje sekwencj¢ ustalonych objetosci
odbieranych ze strumienia cieczy opuszczajacej zbiornik regeneracji w zadanej kolej-
nosci, co schematycznie ilustruje rysunek 7.25. Jesli objetosci zywicy regenerowane
w kolejnych cyklach sa rozne, to moze to spowodowac deficyt objetosci uzywanego
srodka regenerujacego zgromadzonego podczas poprzedniej regeneracji. Wowczas
brakujaca obj¢tos¢ musi by¢ zastgpiona przez takg samg porcje Swiezego $rodka rege-
nerujacego, ktory jest zawsze dostgpny.

CIECZE WPROWADZANE

I ] | SOLANKA (uzywany r-r NaCl)
{ Y A Y J NaCl ($wiezy roztwor)
1,6 BV 1,0 BV WODA PLUCZACA
Y SCIEKI NIEUCIAZLIWE (woda porowa)
2,5BV SCIEKI NIEUCIAZLIWE (poptuczyny)

_ SCIEKI UCIAZLIWE
CIECZE ODPROWADZANE

/
1,5BV

Rys. 7.25. Schematyczny bilans roztworéw w module regeneracji,
przy zastosowaniu 2,5-krotnego (2,5 BV') nadmiaru roztworu regenerujacego

Zaprezentowany szkielet procedury regeneracji moze, a nawet powinien, by¢ pod-
dawany daleko idagcym modyfikacjom zmierzajacym do uzyskania optimum proceso-
wego, co oznacza skuteczne i powtarzalne przywracanie zdolno$ci jonowymiennej
w warunkach minimalnego zapotrzebowania §wiezego $rodka regenerujacego oraz
mozliwie ograniczonego wytwarzania ucigzliwych odciekéw. W dalszej kolejnosci
optymalizacji moze by¢ poddawana takze objetos¢ adsorbentu znajdujaca si¢ w obie-
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gu. Na podstawie pracy Rup [173] mozna wnosi¢, ze istnieja duze mozliwosci opty-
malizacji wykorzystania $rodka regenerujacego, lecz skorzystanie z nich wymaga
dobrego opanowania procesu i przeprowadzenia wielu testow zmierzajacych do dobo-
ru najkorzystniejszej procedury. Dotyczy to zardwno kwestii technicznych (np. sposo-
bu mieszania zywicy lub jego braku), jak rowniez ustalenia wymaganych objgtosci
srodka regenerujacego wykorzystywanego w trzeciej i czwartej fazie procedury rege-
neracji oraz intensywnosci jego podawania.

Obecnie jest dostgpna spora liczba publikacji po§wigconych procesowi wymia-
ny anionowej na proszkowych adsorbentach magnetycznych, lecz problematyka
regeneracji z pewnoscig stanowi w nich jedno z pobocznych zagadnien. O ile do-
bor $rodka regenerujacego bywa rozpatrywany, to kluczowa dla procesu analiza
procedur regeneracji jest niemal nieobecna. Dlatego na szczego6lng uwage zastu-
guja proby usystematyzowania procedur regeneracji [173] lub tworzenia modeli
procesu regeneracji [16, 17], ktore moga by¢ waznym narz¢dziem wstepnej opty-
malizacji metody w dazeniu do integracji matematycznej charakterystyki procesu
w fazach pracy i regeneracji [227]. Dzi¢ki powigzaniu procedur regeneracji z pa-
rametrami pracy reaktora jest mozliwe utrzymywanie zaktadanej skuteczno$ci
procesu, mimo stwierdzanej do$wiadczalnie, malejacej wraz z czasem uzytkowa-
nia adsorbentu, skuteczno$ci usuwania anionéw z wody. Z tych wzgledow regene-
racja jako sposob przywracania pojemnosci wymiennej, wptywajacy na warto$¢
procesowa adsorbentu, nie moze by¢ pomijana w charakterystyce metody opartej
na parametrach procesu.

W regeneracji skupia si¢ najwiecej elementéw zwiazanych z ekonomika procesu
oraz jego oddzialywaniem na $rodowisko. Ten ostatni aspekt znajduje wyraz przede
wszystkim w potrzebie zagospodarowania roztworu poregeneracyjnego [93].

7.10.3. RoztwOr poregeneracyjny

Uciazliwo$¢ roztworu poregeneracyjnego z procesu wymiany anionowej na
proszkowych adsorbentach magnetycznych wynika po czesci z zawartych w nim
sktadnikéw usuwanych z oczyszczanej wody, a po czesci z obecnosci pozostatosci
srodka regenerujacego. W obu wypadkach kluczowe znaczenie ma duza zawarto$¢
obu komponentow. W wypadku substancji organicznych mozna jg szacowac na kil-
ka do kilkunastu gramoéw wegla w decymetrze sze$ciennym (wedtug [99] nawet do
20 gC/dm’). Z kolei zawartoéé soli (pozostatosé srodka do regeneracji oraz substan-
cje mineralne usuni¢te podczas regeneracji) nie przekracza st¢zenia roztworu do
regeneracji, czyli 10-12%. Znaczacemu st¢zeniu sktadnikow roztworu towarzyszy
jego relatywnie mata obje¢tos¢, ktora z reguly nie przekracza 0,05% objgtosci
oczyszczane] wody (Kabsch-Korbutowicz i wsp. [97] powotujac si¢ na dane produ-
centa zywicy wskazuja zakres 0,25-0,45 m’/1000 m’ oczyszczanej wody), przy
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lacznych stratach wody (zapotrzebowanie na roztwor regenerujacy oraz wode plu-
czaca) ponizej 0,1% [69].

Analiza postgpowania z roztworem poregeneracyjnym dla 45 instalacji [131]
wykorzystujacych proces magnetycznej wymiany anionowej w celu oczyszczania
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi wskazuje, ze dominujagcym rozwigza-
niem (30 przypadkéw) jest wprowadzanie koncentratu do kanalizacji bez przetwa-
rzania oraz jego oczyszczanie wraz ze Sciekami komunalnymi. W pieciu przypad-
kach roztwor odpadowy byt kierowany do lagun lub stawéw ewaporacyjnych,
z ktorych frakcja ciekta trafiata do kanalizacji (3 przypadki) lub rzek (2 przypadki).
Dla kolejnych rozwiazania problemu byty zwigzane z uwarunkowaniami lokalnymi
i sprowadzaly si¢ na przyktad do gromadzenia solanki w zbiornikach bezodptywo-
wych 1 okresowego odbioru przez specjalistyczne stuzby (2 przypadki), bezposred-
niego odprowadzania do wod morskich (1 przypadek), niedoprecyzowanego ,,usu-
wania poza teren zakladu” (1 przypadek), a nawet wykorzystywania roztworu
odpadowego do odladzania (1 przypadek) oraz likwidacji zapylenia drog (1 przypa-
dek). W jednym przypadku nie wskazano zadnego rozwigzania. Tylko w wypadku
trzech instalacji zastosowano metody oczyszczania solanki z wykorzystaniem tech-
nik membranowych.

Proste rozwigzania unieszkodliwiania solanki odpadowe;j, ktore obecnie dominuja,
odbiegaja od perspektywicznych standardow postepowania z odpadami. Aczkolwiek
nalezy przyznaé¢, ze w bilansie ujmowania wody i odprowadzania $ciekow ta dodat-
kowa porcja soli zwigksza zasolenie $ciekow w stopniu, ktory jest przewaznie akcep-
towalny. W autorskiej pracy [141] wzrost zawartosci chlorkow w $ciekach komunal-
nych, powiazany z wykorzystaniem procesu magnetycznej wymiany anionowej do
oczyszczania calego strumienia ujmowanej wody, ktory w tej samej objetosci trafia
wraz ze $ciekami do oczyszczalni $ciekow, oszacowano na okoto 10 gCl/m’. Dobrze
rozpuszczalne sole, jak chlorek sodu, nie sg jednak usuwane w typowych procesach
oczyszczania $ciekow, przez co ich obecno$¢ zwigksza zasolenie wod $rodladowych.
NaCl jako inhibitor proceséw biologicznych powoduje negatywne efekty zarowno
w przebiegu biologicznego oczyszczania $ciekow [160], jak i w funkcjonowaniu eko-
systemow wod $rodladowych [27]. Nawet stwarzajace neutralne wrazenie wprowa-
dzanie solanki odpadowej do wod morskich nie pozostaje bez wptywu na srodowisko.
Powoduje bowiem lokalny wzrost zasolenia, a obecno$¢ mikrozanieczyszczen nega-
tywnie oddzialuje na organizmy wodne [57, 153].

Sposrdd znanych metod oczyszczania koncentratéw soli i substancji organicznych
najwicksze szanse szerszego wykorzystania maja te z nich, ktére prowadza do roz-
dzielenia gtownych sktadnikow roztworu, czyli duzych czasteczek przeciwjonow or-
ganicznych oraz znaczaco mniejszych, niewykorzystanych w cyklu regeneracji,
wspotjonéw mineralnych, a wraz z nimi takze innych przeciwjonéw mineralnych.
Dotychczas cel ten realizowano stosujac badZz metody koagulacji badz techniki sepa-
racji membranowe;.
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Koagulacja solami glinu(Ill) lub zelaza(IIl) [178] umozliwia czeSciowe wydzie-
lenie frakcji organicznej zawarte] w roztworze poregeneracyjnym w postaci osadu,
ktory po odwodnieniu przyjmuje forme¢ odpadu statego o duzej zawartosci masy
organicznej. Z kolei ciecz pokoagulacyjna pozbawiona wigkszo$ci komponentu or-
ganicznego moze by¢ w czgs$ci ponownie wykorzystana w procesie regeneracji zy-
wicy [178]. Koagulacja generuje mniejsze ogolne koszty procesu niz alternatywne
rozwigzania wykorzystujace separacje membranowa. Jednak uzycie wymaganych
duzych dawek koagulantu sprawia, ze jego skladniki ,,zanieczyszczaja” zar6wno
organiczny osad, jak i odzyskiwany roztwor srodka regenerujacego. W tym kontek-
scie korzystniejsze jest stosowanie koagulantéw zelazowych, zwlaszcza w postaci
soli chlorkowych. Zelazo jest mniej ucigzliwym sktadnikiem osadu niz glin, a jony
chlorkowe stanowia czynnik regenerujacy zywice, z ktorym o dostep do miejsc ak-
tywnych moga konkurowa¢ siarczany pochodzace np. z uzytego do koagulacji siar-
czanu glinu.

Sktad roztworu po regeneracji magnetycznej Zywicy anionowymiennej jest zblizo-
ny do sktadu koncentratow powstajacych po procesie odwrdoconej osmozy, stad tez
postepowanie z tym roztworem moze by¢ analogiczne [99]. W tym wypadku podkre-
$lana jest uzytecznos¢ technik membranowych [59, 108].

Procesy membranowe pozwalaja na wydzielenie wzglednie czystych frakcji sktad-
nikow wody, zréznicowanych pod wzgledem wielkosci czasteczki. W tym kontekscie
wykazuja one duzg przydatno$¢ w oczyszczaniu roztworu poregeneracyjnego pocho-
dzacego z procesu magnetycznej wymiany anionowej, ktory cechuje znaczaca roznica
rozmiaru czgsteczek skladnikéw organicznych z jednej, a $srodka regenerujacego
z drugiej strony. Istotna przeszkode dla tego rozwigzania stanowi natomiast silny
wptyw frakcji organicznej na blokowanie membran. Dobre wyniki rozdzialu uzyski-
wano dzigki wykorzystaniu membran ultrafiltracyjnych (UF), nanofiltracyjnych (NF)
oraz w procesie elektrodializy (ED) [97, 98]. Wszystkie wymienione metody cechuje
duzy stopien odzyskania NaCl [98]. Jednak z uwagi na cel operacji, ktérym jest po-
wtérne (wielokrotne) wykorzystanie $rodka regenerujacego, istotne znaczenie ma
rowniez stopien rozdziatu sktadnikoéw mineralnych oraz organicznych roztworu. Spe-
cyfika poszczegolnych zrodet oczyszczanej wody sprawia, ze dobor konkretnego pro-
cesu membranowego oraz punktu odcigcia membrany pozostaje kwestig indywidual-
ng. Wedtlug [150] system oparty na zastosowaniu nanofiltracji pozwala zmniejszy¢
objetos¢ roztworu odpadowego o nie wigcej niz 80% oraz ograniczy¢ zapotrzebowa-
nie na NaCl do regeneracji do 50%.

Problem blokowania membran, szczego6lnie uciazliwy w wypadku oczyszczania
koncentratéw, probuje rozwigzac¢ opatentowany w latach 80. XX wieku system fil-
tracji wibracyjno-membranowej (vibratory share enhanced process — VSEP) [42,
89]. Leong i wsp. [109] prowadzili prace zmierzajace do zastosowania tego systemu
w jednej z najwigkszych dziatajacych obecnie instalacji oczyszczania wody, wyko-
rzystujacych proces magnetycznej wymiany anionowej (Wanneroo, Australia).
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Z uwagi na dazenie do powtornego wykorzystania srodka regenerujacego i wyni-
kajaca stad potrzebe uzyskiwania permeatu o wysokiej czystosci, skorzystano
z membrany NF o punkcie odciecia w granicach 200-1000 Da. Uzyskano ponad
97% usunigcie RWO, ale takze znaczne zmniejszenie zawartosci gtdéwnych jonoéw
dwuwartosciowych (70-85%). W ciagu pierwszych o$miu miesi¢gcy pracy instalacji
VSEP odnotowano okoto 38% oszczgdnosci w wydatkach ponoszonych na zakup
srodka regenerujacego. Rownoczesnie 75-85% objetosci ucigzliwych Sciekéw pod-
legalo ponownemu wykorzystaniu. Jednym z gldéwnych zadan badaczy bylo wypra-
cowanie harmonogramu cykli pracy systemu w warunkach silnej tendencji do blo-
kowania membrany. W kolejnych latach nie zaprzestano prac nad optymalizacja
procesu (rowniez ze wzgledu na zmienno$¢ uwarunkowan dziatania procesu wymia-
ny anionowej) i uzyskano dalszy wzrost oszczedno$ci, ostatecznie szacujac czas
zwrotu inwestycji na od 5 lat i 9 miesigcy do 6 lat i 8§ miesigcy [110].

Erdal i wsp. [59], opierajac si¢ na analizie cyklu zycia, ocenili 11 zlozonych sys-
teméw oczyszczania 1 utylizacji koncentratow. Wsrod nich wskazano 4 generujace
relatywnie najmniejsze koszty w przyjetym dwudziestoletnim cyklu zycia. Wszystkie
wybrane warianty wykorzystywaly VSEP jako jeden z elementdéw systemu.

Zagospodarowanie umowne;j frakcji mineralnej nie rozwigzuje problemu utylizacji
roztworu poregeneracyjnego. Koncentrat frakcji organicznej stanowi jednak relatyw-
nie bezpieczny komponent $ciekdw komunalnych, a jego sktadniki podlegaja usuwa-
niu w warunkach oczyszczania biologicznego. Pojawiajg si¢ rdwniez sugestie, ze cie-
kty lub staly material otrzymywany z koncentratu frakcji organicznej moze by¢
wykorzystywany jako naw6z organiczny [54]. Dotyczy to zar6wno materiatu otrzy-
mywanego poprzez koagulacje roztworu poregeneracyjnego, jak i w wyniku rozdzialu
na membranach.

7.11. Charakterystyka oczyszczanego medium

Na $wiecie funkcjonuje obecnie ponad 60 dziatajacych instalacji procesu wymiany
anionowej z uzyciem proszkowych adsorbentéw magnetycznych [71]. W Polsce pro-
ces ten nie zostat dotychczas zastosowany, ale badania nad nim prowadzono w kilku-
nastu lokalizacjach. Wyniki opisano m.in. w pracach [133, 213]. Realizowane w r6z-
nej skali badania o charakterze poznawczym, wdrozeniowym oraz do$wiadczenia
eksploatacyjne ze zréznicowanymi surowcami stanowig obecnie znaczacy zasob wie-
dzy o procesie. Pokazuja, ze ocena wpltywu charakterystyki oczyszczanej wody na
przebieg i skuteczno$¢ procesu oraz powinowactwo okreslonych substratow do usu-
wania metoda wymiany anionowej stanowig glowny obszar zewnetrznych uwarunko-
wan procesu. Czynniki te oraz ich zmienno$¢ nalezy poddac analizie przed kazdym
wdrozeniem metody.
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7.11.1. Substrat procesu

Mechanizmy adsorpcji sa ztozone [192]. W wypadku adsorpcji jonowymienne;j
dominuje zastgpowanie jonow ruchliwych przeciwjonami [39]. Jednak nawet
w przypadku tak specyficznych adsorbentéw jak jonity, mozliwe sg roéwniez inne
mechanizmy wigzania sktadnikéw wody, co odnosi si¢ przede wszystkim do usuwa-
nia substancji organicznych. Wigksze prawdopodobienstwo odmiennego przebiegu
wigzania usuwanych substancji dotyczy stabo zasadowych zywic anionowymien-
nych, zwlaszcza dziatajacych w warunkach matego pH [41]. Mechanizm wigzania
sktadnikow wody ma istotne znaczenie dla selektywnosci adsorbentu, oddziatywania
wlasciwosci wody na skuteczno$¢ procesu i wreszcie dla przywracania pojemnosci
adsorpcyjnej w procesie regeneracji. Dominacj¢ jonowymiennego charakteru ad-
sorpcji z wykorzystaniem zywicy MIEX®DOC potwierdzono wielokrotnie [21, 46,
82, 129, 172], niemniej jednak zwtaszcza w warunkach duzego wysycenia zywicy
nie jest wykluczone, ze niektore matoczasteczkowe frakcje NMO moga by¢ usuwa-
ne wedtug mechanizmu adsorpcji fizycznej [12, 196]. Boyer i Singer [21] stwierdzi-
li, ze w wypadku zywicy MIEX®*DOC przywracanie pierwotnej zdolno$ci jonowy-
miennej miescito si¢ w granicach 92—-106%, co potwierdzito, ze usuwane molekuty
podlegaja odwracalnemu wigzaniu z materialem zywicy poprzez wzajemne oddzia-
lywania elektrostatyczne. Jest to jednocze$nie silna sugestia, ze mechanizm wymia-
ny jonowej jest w tym wypadku dominujacy. Ten oraz inne testy regeneracji sa
obarczone wada matej liczby powtorzen. Kilkakrotne sprawdzenie regeneracji nie
gwarantuje zachowania jej efektow w catym cyklu zycia materiatu. Biorgc pod uwa-
g¢, ze wiek zywicy liczony jest w godzinach, a trwalo§¢ w latach, to przy zatozeniu
braku strat adsorbent moze przechodzi¢ przez kilka tysiecy regeneracji. Statystycz-
nie kazda granula zywicy jest regenerowana w odstepach czasu réwnych wiekowi
Zywicy.

Wszystkie te obserwacje dowodza, ze za podstawowy substrat procesu wymiany
anionowej na proszkowej zywicy magnetycznej uznaé¢ nalezy zawarte w oczyszczangj
wodzie aniony mineralne oraz makroaniony organiczne. Anionowa frakcja substancji
organicznych zawiera przede wszystkim sktadniki pochodzenia naturalnego, a jej udziat
w ogolnej puli RWO zawartego w wodzie jest na ogot dominujacy. Fettig [63] szacuje,
ze frakcja NMO niepodatna na usuwanie w wymianie anionowej stanowi od <10 do
okoto 40%. Bolto i wsp. [13] twierdza, ze ilosci te odpowiadaja zawartosci frakcji niejo-
nowej. Ci sami autorzy dowodza, ze w wypadku zywic silnie zasadowych oddziatywa-
nia hydrofobowe dotycza tylko niewielkiej czesci usuwanego tadunku NMO, ktory
w wypadku badanej wody z jeziora zostat oceniany przez Symonsa i wsp. na 7% [194].

Gtowna grupa naturalnych zwiazkoéw organicznych w wodach sa substancje hu-
musowe (SH), stanowigce szeroka game¢ zwigzkow o niezbyt jeszcze $cisle zdefi-
niowanej budowie czasteczki. Wyr6znia si¢ trzy glowne kategorie zwigzkoéw humu-
sowych [202]:
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o kwasy fulwowe (KF), rozpuszczalne w wodzie w pelnym zakresie pH,

e kwasy humusowe (KH), nierozpuszczalne w wodzie o matym pH (pH 2), ale

rozpuszczalne w warunkach wigkszych wartosci pH,

e huminy (HM), nierozpuszczalne w wodzie w catym zakresie wartosci pH.

Wymienione sktadniki o charakterze hydrofobowym stanowia wedhig Swietlik
i wsp. [193] ponad potowe zawartego w wodach rozpuszczonego wegla organicznego.
Sillanpdi [184] podaje za Bolto i wsp. [12], ze przecigtna kompozycja NMO w wo-
dzie rzecznej obejmuje kwasy fulwowe (40%), kwasy hydrofilowe (30%), kwasy hu-
musowe (10%), weglowodany (10%), kwasy karboksylowe (6%) i aminokwasy (4%).
Z kolei Nkambule i wsp. [155] zwracaja uwage na zawarte w wodach organiczne pro-
dukty przemian biochemicznych, ktore czesto stanowig kwasy organiczne o relatyw-
nie duzej gestosci fadunku, polisacharydy, aminocukry lub biatka [202], tworzace pulg
zwiazkow o cechach hydrofilowych. Ponadto cechy stwierdzanych w wodach sktadni-
kéw organicznych okreslane sa poprzez ich interakcje na styku bio- i geosfery [8],
w tym np. pochodzenie i stopien degradacji [158], uwarunkowania klimatyczne, geo-
logiczne i topograficzne [60, 215].

Na wiasciwosci NMO znaczaco wplywa obecnos¢ w strukturze zwiazku grup
funkcyjnych. Do najczesciej spotykanych grup funkcyjnych kwaséw humusowych
zalicza si¢ grupy: karboksylowa, fenolowa, alkoholowa (nie dysocjuje w wodzie),
metoksylowa, karbonylowa, eterowa i estrowa [151]. Spo$rod wymienionych przede
wszystkim grupy karboksylowa oraz fenolowa odpowiadaja za kwasowy charakter
czasteczki NMO i jej zdolno$¢ do dysocjacji z wytworzeniem anionu organicznego,
ktory w obecnosci materiatu anionowymiennego staje si¢ przeciwjonem dla jonow
ruchliwych. Badania polegajace na analizie struktury kwasow fulwowych z wykorzy-
staniem metody spektrometrii mas Q-TOF-MS wykazaly, ze zawieraja one przede
wszystkim grupy karboksylowe i alkilowe grupy hydroksylowe oraz w mniejszym
stopniu grupy karbonylowe i aromatyczne grupy hydroksylowe [168]. Miara zawarto-
sci zdysocjowanych grup kwasowych jest ich udzial molowy lub gramoréwnowazni-
kowy w masie zwiazku (mmol/g lub mval/g) lub odniesiony do we¢gla zawartego
w czasteczce (mmol/gC lub mval/gC). Oceniane w ten sposéb gestosci tadunku NMO
pokazuja m.in., ze grupa karboksylowa w wiekszym stopniu wptywa na kwasowy
charakter czasteczki [202], a kwasy fulwowe cechuje wigksza kwasowo$¢ niz kwasy
humusowe [167].

Obecnos¢ w czasteczce zwigzku organicznego zdysocjowanych grup funkcyjnych
o charakterze kwasowym ma bez watpienia kluczowe znaczenie dla mozliwos$ci ich
usuwania z wykorzystaniem wymiany anionowej, co stanowi podstawe identyfikacji
puli substancji stanowigcych substrat procesu. Inne cechy maja w tym kontekscie dru-
gorzedne znaczenie. Bolto 1 wsp. [13] pokazali, Ze wymiana anionowa jest zdolna do
niemal catkowitego (98—100%) wydzielenia RWO z roztworu kwaséw organicznych,
wolnego od frakcji neutralnej. Wielko$¢ i ztozono$¢ budowy czasteczek NMO spra-
wiaja z kolei, ze poszczegodlne ich fragmenty moga wchodzi¢ w interakcje o charakte-
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rze hydrofilowym lub hydrofobowym, polarnym lub neutralnym [12]. Ztozonos¢ tych
oddziatywan powoduje, ze rowniez mechanizmy separacji sktadnikow organicznych
bywaja trudne do jednoznacznej identyfikacji.

Wykorzystanie zywicy MIEX*DOC weryfikowano réwniez pod wzgledem usu-
wania syntetycznych substancji organicznych, takich jak np. farmaceutyki [33, 118,
120, 210, 223] i $rodki hormonalne [88, 118, 152, 208], pestycydy [19] i herbicydy
[118], srodki konserwujace [118] oraz anionowe substancje powierzchniowo czynne
[105], a takze sktadniki tworzyw sztucznych [118, 119]. W poréwnaniu z substancjami
naturalnymi, budowa badanych syntetycznych substancji organicznych jest zdecydo-
wanie bardziej jednorodna, co sprawia, ze wyniki ich separacji jonowymiennej sg skraj-
nie dobre lub skrajnie zte. W wypadku wyraznie anionowych substancji, takich jak
bentazon [117] czy kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy [47, 229], odnotowano skutecz-
nos$¢ usuwania siggajaca 99% [19], podczas gdy w przypadku substancji niejonowych,
takich jak atrazyna czy izoproturon, byiy one nieistotnie mate [87].

Zywica anionowymienna MIEX®*DOC zostata stworzona tak, aby zoptymalizowa¢
adsorpcj¢ makroanionéw organicznych (rozdziat 2). Jednak adsorbent ten pozwala
takze, a moze i przede wszystkim, na usuwanie anionéw nieorganicznych. W procesie
magnetyczne] wymiany anionowej wigzanie tych sktadnikow jest analizowane pod
katem dwoch aspektéw technologicznych. Pierwszym jest wspotusuwanie sktadnikow
nieorganicznych w procesie ukierunkowanym na usuwanie NMO i zwigzana z tym
konkurencja jonow roztworu do lokowania w centrach aktywnych jonitu. Drugim jest
wykorzystanie metody do usuwania ucigzliwych zanieczyszczen nieorganicznych,
jako gtowny, lub réwnowazny z usuwaniem NMO, cel procesu.

Kwestie konkurencji jonow w procesie wymiany anionowej na proszkowych adsor-
bentach magnetycznych omdéwiono szerzej w podrozdzialach 4.6 oraz 7.11.6, jednak
glownie w aspekcie jej niepozadanych efektow. Wspolusuwanie roznych anionéw moze
mie¢ rowniez kontekst dziatania celowego. Zamyst taki pojawia si¢ glownie w doniesie-
niach dotyczacych jednoczesnego usuwania NMO oraz bromkéw [23, 70, 82, 87, 96,
161, 185, 207, 224, 225], jako organicznych i nieorganicznych prekursoréw UPU. Zy-
wica MIEX®DOC jest zdolna do usuwania bromkow z wody, aczkolwiek nie jest ona
w tym zastosowaniu rownie selektywna, jak zywice innych typow, zwlaszcza te o ma-
trycy polistyrenowej [82]. Wedlug Boyera [19] doniesienia z literatury wskazuja na
znaczng zmienno$¢ skutecznosci usuwania aniondw Br (od <10% do >90%) w zalezno-
sci od uwarunkowan procesowych. Za gltowny czynnik wptywajacy na skutecznosc
usuwania bromkéw dos¢ powszechnie uznaje si¢ warto§¢ zasadowosci wody, a w dru-
giej kolejnosci zawartos¢ jonow bromkowych [184], ktora w relacji do innych aniono-
wych skladnikow wody jest relatywnie mata. Negatywny wpltyw duzej zasadowosci
wody na usuwanie bromkéw wielokrotnie potwierdzono doswiadczalnie [23, 87]. Me-
chanizm odpowiedzialny za ten efekt nie jest w pelni poznany, a konkurencja jondw
z pewnoscig nie wyjasnia go wyczerpujaco. Co interesujace, podobnego efektu nie od-
notowano przy usuwaniu jodkow [214].
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W roznych kontekstach procesowych mozna spotka¢ tez doniesienia odnoszace si¢
do usuwania innych aniondéw nieorganicznych, takich jak np.: siarczany(VI) (SOi')

[87, 106, 207, 209], azotany(V) (NOJ ) [87, 94, 106, 115, 116, 172, 209], fosfora-
ny(V) (POi_) [18, 48], fluorki (F7) [209], chromiany(V]) (CrOi') [75, 95], arsenia-
ny(V) (AsO;") [95, 188], chlorany(III) (ClO;) [49] czy chlorany(VII) (CIO;) [197,

231]. Wiadomo o przynajmniej trzech instalacjach technicznych magnetycznej wy-
miany anionowej, ktorych celem dziatania jest usuwanie ucigzliwych sktadnikow
wody wymienionych w tym zestawieniu. Dwie z nich znajdujg si¢ w Chinach i stuzg
do usuwania zwigzkéw arsenu [131]. Trzecig zlokalizowano w USA, a celem jej
dziatania jest usuwanie azotanow(V) [131]. Wszystkie wykorzystuja zrédta wody
podziemne;.

Ztozono$¢ materii organicznej sprawia, ze kazda charakterystyka organicznych
sktadnikow wody, zwlaszcza tych pochodzenia naturalnego, pozostaje dalece niedo-
skonata. Kompozycja NMO podlega ponadto istotnym zmianom sezonowym [191]
oraz wieloletnim [43]. Ocena przydatnosci okre§lonych metod oczyszczania wody
musi podlega¢ weryfikacji w badaniach technologicznych. W tym kontek$cie war-
to$¢ procesu wymiany anionowej opiera si¢ przede wszystkim na powszechnie
stwierdzanym anionowym charakterze czasteczek substancji organicznych zawar-
tych w wodach naturalnych oraz oczywistym udziale anioné6w nieorganicznych
w reakcji wymiany.

Praktyka pokazuje, ze niezaleznie od charakterystyki sktadnikéw wody, poszczegol-
ne procesy technologiczne moga by¢ dobierane i eksploatowane, bazujac na niewielu
og6lnych wskaznikach ilustrujacych wilasciwosci oczyszczanego medium. Podobnie
moze by¢ w wypadku procesu wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach ma-
gnetycznych.

7.11.2. Warto$¢ pH i gestos¢ tadunku

Wartos¢ wskaznika pH decyduje o przebiegu i skutecznosci wielu proceséw wyko-
rzystywanych w oczyszczaniu wody [58]. Wartos¢ pH roztworu wptywa z jednej stro-
ny na wilasciwosci chemiczne substratow procesu (np. stopien dysocjacji, rozpusz-
czalno$¢ itp.), a z drugiej na charakter powierzchni adsorpcyjnej [1]. Wplyw pH
roztworu przytaczano wielokrotnie w kontek$cie adsorpcji z wykorzystaniem wegli
aktywnych, ktora preferuje substraty organiczne o charakterze hydrofobowym i neu-
tralnym [192]. Wraz ze wzrostem wartos$ci pH kwasowe substancje organiczne ulegaja
przeksztatceniom do form zjonizowanych, o mniejszej hydrofobowosci i lepszej roz-
puszczalno$ci w wodzie, wykazujac przy tym gorszg adsorpcj¢ na powierzchni adsor-
bentéw weglowych, co potwierdzono m.in. w odniesieniu do fenolu [64], kwasnych
pestycydow [83], antybiotyku [103] oraz metabolitéw substancji czynnych zawartych



190 Rozdziat 7

w lekach [156]. Pod tym wzgledem wymiane jonowa mozna uznaé za przeciwienstwo
adsorpcji przy uzyciu GWA, poniewaz preferuje formy zdysocjowane o charakterze
jonowym (kationowym w wypadku kationitdéw oraz anionowym w wypadku anioni-
tow). W wypadku procesu wymiany anionowej rola pH jest szczegdlna, z uwagi na
selektywno$¢ metody, potencjalnie wykluczajacg z puli usuwanych sktadnikow formy
nieanionowe.

W procesie wymiany anionowej na proszkowej zywicy magnetycznej wykorzysty-
wany jest jonit silnie zasadowy, typu I z czwartorzgdowa grupa amoniowa (rozdzial 4)
[19, 99]. Ten charakter budowy wymieniacza sprawia, ze jego grupy funkcyjne pozo-
stajg zdysocjowane w szerokim zakresie wartosci pH (1-14) [116]. W praktyce ozna-
cza to, ze jego wlasciwosci jonowymienne nie zaleza od wartosci pH roztworu [186].
Ponadto anionit o silnie zdysocjowanych grupach funkcyjnych posiada zdolnos¢ wy-
miany anionow wszystkich kwasoéw, zarowno mocnych, jak i stabych [99], co ma
istotne znaczenie w kontekscie usuwania NMO.

O ile sam anionit ma stabilne wlasciwoSci wymienne w szerokim zakresie pH, to
charakter jonowy skladnikow wody podlega zmianom zaleznym od wartoSci tego
wskaznika. Wpltyw pH na skuteczno$¢ usuwania aniondw jest wyraznie obserwowany
w wypadku roztworéw zawierajacych zdefiniowane sktadniki. Ding i wsp. [47] na przy-
ktadzie kwasu 2.,4-dichlorofenoksyoctowego (pK, = 3,55) pokazali, ze jego usuwanie za
pomoca zywicy MIEX®DOC wzrasta znaczaco w zakresie wartosci pH od 3,0 do 5,0,
czyli wraz ze wzrostem stopnia dysocjacji kwasu. Nastgpnie maleje nieznacznie przy pH
miedzy 5,0 a 9,0 i bardzo znaczaco migdzy 9,0 a 11,0, pomimo zdecydowanej domina-
¢ji formy anionowej kwasu w tym zakresie pH. Przyczyne tego zjawiska stanowi wra-
stajaca konkurencja jonow hydroksylowych w dostepie do centréw aktywnych jonitu
w warunkach silnie zasadowego roztworu [47]. Wynika z tego, ze w odniesieniu do
znanej substancji mozliwe jest wyznaczenie optymalnej wartosci pH dla procesu jej
separacji jonowymiennej [229]. Uzyskane wyniki [47] pokazuja, ze czynnik pH moze
odgrywac istotng role. Odnotowane wartosci adsorpcji kwasu 2,4-dichlorofeno-
ksyoctowego byly w warunkach matej wartosci pH ponad dwukrotnie, a w warunkach
duzej wartosci pH ponad pieciokrotnie mniejsze niz przy optymalnej wartosci pH
[47]. Analogiczne optima procesowe moga by¢ okre§lane roéwniez w odniesieniu do
usuwania sktadnikow nieorganicznych [46, 48]. W pracy [48] pokazano takze, ze zwig-

zany ze wzrostem wartoéci pH wzrost tadunku jonéw (od H,PO, przez HPO:™ do

PO;") powoduje zwickszenie ich adsorpcji. Przytoczony przyklad ilustruje znaczenie

kolejnego czynnika oddzialujagcego na proces, ktorym jest gestos¢ tadunku. W wypadku
sktadnikow organicznych o duzej réznorodnosci budowy trudno jednak o tak jedno-
znaczne relacje, jak w odniesieniu do prostych zwigzkéw nieorganicznych.

Gestos¢ tadunku jest pochodng wielkosci czasteczki oraz tadunku pochodzacego
od zawartych w niej zdysocjowanych grup funkcyjnych [201]. Rodzaj i zawartos¢
grup funkcyjnych stanowig cechg¢ budowy czasteczki uwarunkowang jej pochodze-
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niem w wodzie. Natomiast stopien dysocjacji okreslonych grup funkcyjnych jest po-
wigzany z warto$cig pH roztworu. Oznacza to, ze wskaznik pH jest tylko jednym
z czynnikow wplywajacych na gestos¢ tadunku. Dwie kluczowe, z punktu widzenia
podatnosci anionowymiennej grupy funkcyjne NMO, czyli grupe karboksylowa oraz
fenolowa charakteryzujg warto$ci statej dysocjacji (pK,) mieszczace si¢ odpowiednio
w zakresach 2,5-5,0 oraz 9,0-10,0 [202]. Jak wida¢, zakresy te sa roztaczne, co ozna-
cza, ze w wypadku mieszaniny czasteczek o nieznanej budowie, ustalenie optymalne-
go z punktu widzenia tadunku makroanionéw organicznych zakresu pH na drodze
teoretycznej predykcji moze okazaé si¢ niemozliwe.

Kluczowg rolg gestosci tadunku w przebiegu oraz w opisie wigzania aniondw
NMO w materiale zywicy anionowymiennej podkreslano wielokrotnie zar6wno
w odniesieniu do adsorbentu magnetycznego [22, 24, 164], jak i innych [6, 24]. Opis
procesu oparty na rownowazno$ci wymienianego tadunku jondéw zywicy oraz jonow
roztworu nawigzuje wprost zarowno do mechanizmu procesu wymiany jonowej, jak
i do parametru gestosci tadunku w czasteczce NMO.

Frakcje NMO podlegajace separacji z wody trafiajg nastgpnie do roztworu pore-
generacyjnego, o ile reakcja ich wigzania jest odwracalna. Mergen i wsp. [127] ba-
dali kompozycje roztworé6w pochodzacych z regeneracji zywic wykorzystywanych
w oczyszczaniu czterech zréznicowanych zrodet wody. We wszystkich przypadkach
stwierdzono wigksze warto$ci gestosci fadunku NMO w roztworze poregeneracyjnym
wobec wartosci cechujacych wode surowa. Odnotowane réznice byly wyrazne i sig-
gaty od 50 do 220%. Zwiazek parametru gestosci tadunku ze zdolnosScia separacji
czasteczek NMO w wymianie anionowej potwierdzajg takze badania z wykorzysta-
niem roztworow modelowych. Trzy zdefiniowane substancje organiczne o gesto$ci
tadunku wynoszacej kolejno 3.8, 5,5 i 0 mval/gC byly usuwane z roztworu ze sku-
teczno$cig wyznaczong odpowiednio na 92, 55 oraz <5% [127]. Ten wynik pokazuje,
ze obecno$¢ tadunku jest cecha, ktora umozliwia separacje jonowymienng anionow
NMO, a jego brak ja uniemozliwia. Jednak skuteczno$¢ usuwania nie jest prosta funk-
cja jednego czynnika i moze stanowi¢ wypadkowg wielu cech budowy czasteczki i/lub
wlasciwosci roztworu. Znaczenie ma tez sposdb oceny skutecznosci.

Podczas wspotautorskich (wraz z A. Bitykiem) badan z uzyciem roztworu mode-
lowego zawierajacego substrat organiczny o znanej budowie (wyniki niepublikowane)
wysunieto hipoteze o mozliwosci wielokrotnego przytaczania jednej czasteczki orga-
nicznej (zawierajacej wiele zdysocjowanych kwasowych grup funkcyjnych) w warun-
kach nadmiaru wolnych centréw aktywnych w stosunku do zawarto$ci substratu
w roztworze, a nastgpnie uwalniania czesci z tych polaczen i przylaczania kolejnych
czasteczek organicznych w warunkach wzrastajacego wysycania pojemno$ci zywicy.
Wydaje si¢, ze takie wielokrotne (wielomiejscowe) przylaczanie przeciwjonow jest
mozliwe w wypadku duzych czasteczek zwigzkéw organicznych. Potwierdza to takze
przypadek analizowany przez Qi i wsp. [164] pokazujacy $cisty zwigzek migdzy su-
marycznym tadunkiem usuwanych makroanionéw organicznych a pojemnoscia jono-
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wymienng zywicy MIEX®DOC, ktéra w zaleznoéci od pH roztworu wahata si¢ od
0,95 do 1,17 mval/mval (NMO/zywica), przy teoretycznej wartosci tej pojemnosci
rownej 1,0 mval/mval. Réwnowaga tego bilansu wskazuje, ze jedna czasteczka wypo-
sazona w wiele zjonizowanych grup funkcyjnych moze taczy¢ si¢ z wieloma centrami
aktywnymi jonitu.

Efekt ten ma dalsze konsekwencje, ktore pozornie moga wydawac si¢ sprzeczne ze
stwierdzonym wczesniej preferencyjnym usuwaniem NMO o duzej gestosci tadunku.
Analizujgc zdolno$¢ jonowymienng magnetycznej zywicy anionowymiennej wobec
sktadnikow organicznych (roztwor kwasow fulwowych) przy dwoch wartosciach pH
roztworu (4,1 1 7,8) Qi i wsp. [164] (opierajac si¢ na danych uzyskanych na potrzeby
pracy [22]) odnotowali zblizone wartosci pojemnosci jonitu w ujeciu gramoréwnowaz-
nikowym (ok. 1,0 mval/mval) oraz znacznie r6znigce si¢ w odniesieniu do usuwanego
wegla organicznego (odpowiednio 304 mgC/g oraz 212 mgC/g), w sytuacji, gdy to
wigksza warto$¢ pH wiaze si¢ z wigkszg gestoscig tadunku stymulujgcg usuwanie NMO.
Przyktad ten pokazuje, ze pojemnos¢ zywicy wobec RWO moze by¢ wigksza przy
mnigjszej gestosci tadunku. Nie zmienia to tezy, ze w wymianie preferowane sg cza-
steczki obdarzone wigkszym fadunkiem, co znajduje wyraz przede wszystkim w warun-
kach mieszaniny makroanionéw organicznych o zr6znicowanych cechach. Aczkolwiek
réowniez i te preferencje nie sa catkowicie bezwarunkowe. W pracy [22] na podstawie
dziesieciu zroéznicowanych frakcji NMO wykazano, ze ich usuwanie uzaleznione takze
od dostepnosci centrow aktywnych jonitu jest zblizone w stanie przecigzenia zywicy
i podlega roznicowaniu w warunkach niedoboru sktadnikow podlegajacych wymianie.

Ostatecznie mozna wnosié, ze preferencyjne usuwanie sktadnikow organicznych
o duzej gestosci tadunku nie kloci sie z obserwacjami mniejszej pojemnosci zywicy
dla tych sktadnikéw mierzonej w gramach usuwanego rozpuszczonego wegla orga-
nicznego. Obecnos¢ tadunku stanowi bowiem ewidentny czynnik zblizenia czasteczki
makroanionu organicznego do powierzchni jonitu. Jednak obecno$¢ wielu zdysocjo-
wanych grup funkcyjnych w czasteczce moze skutkowaé jej zwigzaniem z wieloma
centrami aktywnymi, przez co stajg si¢ one niedostepne dla kolejnych czasteczek ad-
sorptywu. Interpretacja opisanych wspotzaleznosci moze by¢ takze uwarunkowana
przyjetym sposobem pomiaru gestosci tadunku [127].

Warto$¢ pH ma wpltyw na przebieg i skuteczno$¢ separacji jonowymiennej, ale sam
proces wymiany jonéw moze tez oddziatywaé¢ na zmiany pH. Zywica anionowymienna
pracujaca w cyklu chlorkowym usuwa makroaniony organiczne (NMO°COQO") w mysl
reakcji [146]:

MIEX'CI” + NMO°COO H" — MIEX"NMO°COO™ + HCl (7.72)
Powstajacy kwas reaguje nastgpnie z naturalng zasadowoscig wody [146]:

HCl+HCO; - Cl" +H,0+CO0, T (7.73)
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Dzigki temu zmiany warto$ci pH sa buforowane. Lecz gdy zasadowo$¢ wody jest
mata, moze dochodzi¢ do zmniejszenia wartosci pH. W efekcie malejacy stopien dy-
socjacji kwasow organicznych moze prowadzi¢ do zmniejszenia ich podatnosci na
separacj¢ jonowymienng. Potencjalnie istnieje zatem mechanizm oddziatujacy na
skuteczno$¢ usuwania makroaniondw organicznych w procesie wymiany anionowej
jako skutek samej reakcji wymiany. Trudno jednak o uogoélnienie dotyczace oceny
skali tego oddzialywania, zwlaszcza w kontekscie opisanych w pracy [164] relacji
miedzy gestoscig tadunku a usuwaniem RWO, oraz zwazywszy, ze gestos¢ tadunku
NMO pozostaje wzglednie niewrazliwa na zmiany pH w zakresie 6-9 [22, 186].

7.11.3. Wielkos¢ czasteczki

Istotng cecha makroanionéw organicznych jest wielko$¢ oraz zrdznicowanie
wielkosci czasteczek. Wedtug Bolto i wsp. [12] substancje humusowe jako gtowny
sktadnik NMO w wodach cechuje zréznicowanie wielkosci czasteczek od setek do
okoto 10 000 Da, chociaz inni autorzy [158] sugeruja, ze ten zakres jest szerszy
1 obejmujac huminy moze siegac setek kDa [202]. Poza szybkoscig dyfuzji, ktorej
sprzyja maty rozmiar molekut [76, 192], wielko$¢ czasteczek organicznych jest na tyle
duza, ze moze stymulowa¢ interakcje miedzy molekutami dazacymi do adsorpcji na
powierzchni jonitu o okreslonej strukturze rozmieszczenia miejsc aktywnych. Na zna-
czenie takich oddzialywan dla skuteczno$ci wigzania substratow procesu zwrécit
uwage Mergen [128], porownujac adsorpcje modelowych kwasow humusowych
(gestos¢ tadunku 6,2 mval/gC; wielko$¢ czasteczki >5 kDa) oraz kwasu glutaminowe-
go (5,5 mval/gC; 147 Da). Pomimo mniejszej ggstosci tadunku adsorpcja kwasu glu-
taminowego przebiegata z wyraznie wigksza skuteczno$cig. Mergen konkludowat, ze
kiedy mate czasteczki kwasu glutaminowego podlegaty szybkiemu zwigzaniu przez
pojedyncze centra aktywne jonitu, to duze molekuly kwaséw humusowych ,,przeszka-
dzaty” sobie wzajemnie w dgzeniu do sgsiednich miejsc aktywnych [128].

W kontekscie oceny wpltywu wielkosci czasteczki zwigzku organicznego na jego
preferencje adsorpcyjne, procesy wymiany anionowej sa porownywane z koagulacja
oraz adsorpcjg na adsorbentach weglowych. Boyer [19] zauwaza, ze w tym zestawie-
niu proces wymiany anionowej na proszkowej zywicy magnetycznej cechuje szerszy
zakres dziatania. Przywoluje doniesienia wskazujace, ze koagulacja odpowiada za
usuwanie duzych czasteczek o charakterze hydrofobowym [50, 224], gdy wegle ak-
tywne zdecydowanie preferuja male czasteczki o cechach hydrofilowych [74, 79].
Natomiast zywica magnetyczna wykazuje zdolno$¢ usuwania kwasowych frakcji or-
ganicznych o cechach hydrofilowych, hydrofobowych, jak i transfilowych [23], sktad-
nikéw NMO o matych, jak i duzych masach czgsteczkowych [87].

Autorzy licznych prac [4, 19, 21, 23, 50, 52, 87, 128, 149, 187] sa zgodni co do
istnienia zakresu wielkosci czasteczek NMO usuwanych przez magnetyczng zywice
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anionowymienng. Niewielkie rozbieznos$ci dotycza jedynie okreslenia wartosci dolne;j
oraz gornej granicy, ktore sg zalezne zardwno od charakterystyki badanego zrodla
wody, jak i przyjetej metody analitycznej wyznaczania rozkladu masy czasteczkowej
oraz jej wzorcowania [4]. W wypadku uzycia popularnej techniki chromatografii wy-
kluczenia bardziej wiarygodne 1 petniejsze wyniki przynosi zastosowanie detektora
wegla organicznego (technika LC-OCD [30, 191]) niz detektora UV (techniki LC-UV
lub LC-DAD) [4].

Boyer i Singer [23] odnotowali 80% usuwania frakcji RWO o wielkosci 1-10 kDa
dzicki wymianie anionowej, w porownaniu z 60% usuwania tej frakcji w koagulacji.
Wymiana anionowa przewazata tez nad koagulacja w usuwaniu frakcji RWO < 1 kDa,
a byla mniej skuteczna tylko w odniesieniu do usuwania najwigkszych czasteczek
RWO (>10 kDa) [23]. Fearing i wsp. [61] wskazali na zakres 1-5 kDa jako frakcje
RWO w najwigkszym stopniu podatna na usuwanie za pomoca zywicy MIEX*DOC.
Takze Allpike z zespotem [4] zauwazyli pogorszenie usuwania RWO dla frakcji prze-
kraczajacych rozmiar 5 kDa. Taki sam wynik otrzymano w pracy [129]. Xu i wsp.
[225] w analizowanych zroédtach wody wskazywali na optymalny zakres separacyjny
1,9-3,5 kDa, przy czym wyrazne pogorszenie usuwania RWO zarejestrowano w ob-
szarze matych mas czasteczkowych (ok. 700 Da). Phetrak i wsp. [162] oznaczyli dol-
ng granice przydatnosci metody bliska wartosci 1 kDa. Obserwacje te potwierdzaja tez
dane o sktadzie roztworu poregeneracyjnego, w ktorym wedtug Mergena 1 wsp. [127]
dominuje frakcja 2—5 kDa. W innej pracy Mergen i wsp. [129] zauwazyli z kolei roz-
bieznos$¢ migdzy zakresem separacyjnym zywicy $wiezej oraz uzywanej (regenerowa-
nej), z ograniczeniem zdolnosci do usuwania frakcji wielkoczasteczkowej w wypadku
tej drugiej. Dazenie do poszerzenia, a wlasciwie przesuniecia w gore, zakresu wielko-
$ci usuwanych sktadnikéw organicznych leglo u podstaw stworzenia zywicy magne-
tycznej o nazwie MIEX"Gold [71]. Inne kierunki rozwoju adsorbentéw magnetycz-
nych opisano w rozdziale 9.

Kazdy z tych przyktadéw odnosi si¢ do okreslonej, odmiennej charakterystyki
oczyszczanej wody, w szczegolnosci zas do sobie wlasciwej kompozycji strukturalne;j
NMO. Roéznice obejmuja tez stosowane metody badawcze. Mimo to ich wyniki wy-
daja sie zbiezne.

Wedlug Drikas i wsp. [51] magnetyczna wymiana anionowa jest procesem, ktory
w najwiekszym stopniu wplywa na zmniejszenie zréznicowania wielkos$ci czasteczek
NMO w trakcie oczyszczania wody, co $wiadczy o szerokim zakresie separacyjnym
metody. Phetrak i wsp. [161] wskazuja, ze zakres separacyjny zywicy MIEX*DOC
jest nieco szerszy niz w wypadku konwencjonalnej zywicy anionowymiennej, ale
zasadnicza rdznica dotyczy znacznie wiekszej ilosci usuwanych substancji organicz-
nym we wszystkich zakresach wielkosci czasteczek. W pracach zespotow kierowa-
nych przez Bolto [13] oraz Croue [41] znalazty si¢ bardziej ogoélne tezy odnoszace si¢
do preferencji separacyjnych zywic anionowymiennych wobec czasteczek NMO
o okreslonej wielkos$ci. Wskazuja one na uprzywilejowanie separacyjne mniejszych
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jondéw o wigkszym ladunku, przy czym efekt wielko§ci ma dominujace znaczenie.
Teza ta w oczywisty sposob podkresla wage czynnika gestosci tadunku czasteczki
(podrozdziat 7.11.2).
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Rys. 7.26. Chromatogramy wykluczenia probek wody
zawierajacej naturalne substancje organiczne pochodzenia torfowiskowego
uzyskane w naczyniowym tescie kinetycznym przy statej wartosci
dawki zywicy MIEX®DOC (D; = 10 cm*/dm®)
oraz zmiennych wartosciach czasu kontaktu

W autorskich niepublikowanych badaniach, prowadzonych za pomoca chroma-
tografii wykluczenia z detekcja UV, sprawdzano rozklad mas czasteczkowych NMO
w testach naczyniowych (rys. 7.26—7.28), zarbwno w odniesieniu do kinetyki
(rys. 7.26 1 7.27), jak i statyki procesu (rys. 7.28). Wyniki pozwalajg spojrze¢ nieco
szerzej poza zagadnienie preferencji separacyjnych metody odnoszacych si¢ do roz-
ktadu wielkosci usuwanych frakcji RWO. Dane z wszystkich analiz (rys. 7.26—7.28)
pokazuja, ze adsorbent magnetyczny usuwa przede wszystkim te frakcje RWO, kto-
re dominuja w wodzie surowej. Skrajnie duze czasteczki (>10 kDa) byly usuwane
w matym stopniu, ale ich udzial w badanej wodzie réwniez byl maty. Zgodnie
z regutami prezentowanymi w podrozdziale 7.9.3, zmiany dawki zywicy i czasu
kontaktu w podobny sposob stymulowaty usuwanie czasteczek substancji organicz-
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nych w calym zakresie ich wielkosci. Wyjatek dotyczyt tylko frakcji wielkocza-
steczkowej (>10 kDa), ktorej usuwanie wzrastalo wraz z rosnaca dawka 1 nie zmie-
niato si¢ w efekcie zwickszania czasu kontaktu. Oznacza to, ze adsorbent miat ogra-
niczong pojemno$¢ dostepng dla tej frakcji. Chromatogramy probek wody po
kontakcie z zywica wysycona (rys. 7.28) roznig si¢ istotnie od przebiegdéw zwigzanych
z wykorzystaniem zywicy o pelnej pojemnosci jonowymiennej (regenerowanej)
(rys. 7.26 1 7.27). Gdy rosnace obcigzenie adsorbentu (wzrost wartos$ci BV, zmniej-
szenie wartosci ERD) generowane w naczyniowym tescie wielokrotnym powodowato
stopniowy zanik zdolnosci do usuwania najwigkszych czgsteczek (>10 kDa), a pogor-
szeniu ulegata rowniez skuteczno$¢ usuwania frakcji o posredniej wielkosci (~1,7—
10 kDa), to mniejsze czasteczki (< ~1,7 kDa) byly usuwane w podobnym stopniu
niezaleznie od wzrastajacego wysycenia adsorbentu. Obserwacja ta stanowi rozwi-
nigcie tezy Mergena [129] i pokazuje, ze stopniowa utrata zdolnosci do usuwania
duzych czasteczek zwigzana jest nie tylko ze ,,starzeniem” si¢ adsorbentu, ale row-
niez ze stopniem jego wysycenia.
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Rys. 7.27. Chromatogramy wykluczenia probek wody
zawierajacej naturalne substancje organiczne pochodzenia torfowiskowego
uzyskane w naczyniowym tescie kinetycznym przy stalej wartosci czasu kontaktu
(¢, = 10 min) oraz zmiennych warto$ciach dawki zywicy MIEX*DOC
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Rys. 7.28. Chromatogramy wykluczenia probek wody
zawierajgcej naturalne substancje organiczne pochodzenia torfowiskowego
uzyskane w naczyniowym tescie wielokrotnym przy warto$ci dawki zywicy
MIEX®*DOC 10 cm*/dm® i czasie kontaktu 20 minut

Rozktad wielkosci czasteczek NMO jest jedng z tych cech substratu procesu, ktore
zwracajg uwage na dwa aspekty wykorzystania metody: mozliwo$¢ usuwania okreslo-
nych sktadnikow wody za pomoca procesu versus zasadno$¢ takiego rozwigzania. Jak
si¢ wydaje, mozliwos$ci procesu sg w tym wypadku szersze, niz by to wynikato z ra-
cjonalnych przestanek. Procesy koagulacji oraz adsorpcji z wykorzystaniem wegli
aktywnych moga by¢ w tym wypadku lepiej predestynowane do usuwania frakcji
NMO o odpowiednio umownie wigkszym oraz mniejszym rozmiarze czasteczek.

7.11.4. Absorbancja wlasciwa

Absorbancja wlasciwa w nadfiolecie (SUVA) jest wskaznikiem oceny jakosciowe;j
zawartych w wodach substancji organicznych, szeroko wykorzystywanym w techno-
logii oczyszczania wody [86, 142, 195]. Definiowana jest jako warto$¢ absorbancji
w nadfiolecie odniesiona do 1 grama RWO w metrze sze$ciennym wody [100]. War-
to$¢ wskaznika niesie informacj¢ o jakosci sktadnikéw organicznych, ktére sa zawarte
W oznaczeniu absorbancji i opisuje niejako ,,zagegszczenie” danej cechy substancji
(wykazywanej przez absorpcj¢ promieniowania o charakterystycznej dlugosci fali)
w obecnych w wodzie zwigzkach organicznych [142]. Skrét ,,SUVA” domyslnie
oznacza warto$¢ wskaznika wyznaczong przy dlugosci fali 254 nm i jest oznaczany
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rowniez jako ,,SUVA,ss”. Znane sg tez analogiczne wskazniki wyznaczane przy in-
nych dlugosciach fali promieniowania z zakresu UV oraz promieniowania widzialne-
go [142].

Absorbancja wasciwa moze charakteryzowac niektore cechy substancji organicznych,
moze by¢ wskaznikiem ich reaktywnosci w procesach utleniania, a takze wskazywac na
podatnos$¢ separacyjna podczas stosowania roznych technik oczyszczania wody [142].
Przyjmuje si¢, ze wody naturalne o duzych warto$ciach wskaznika (>4 m’/gC-m) cechuje
znaczna zawarto$¢ hydrofobowych oraz aromatycznych i wielkoczasteczkowych frak-
c¢ji RWO, podczas gdy wody o matych wartosciach SUVA (<2 m’/gC'm) zawieraja
przewaznie substancje nichumusowe, hydrofilowe, o matych masach czgsteczkowych
[56, 123, 142, 218]. Wartosci posrednie sugeruja, ze w wodzie wystepuje mieszanina
hydrofilowych i hydrofobowych substancji humusowych oraz innych substancji orga-
nicznych, zar6wno o matych, jak i duzych masach czasteczkowych [55, 142].

Analizy zmiennosci SUVA sa prowadzone w odniesieniu do wszystkich procesow
oczyszczania wody powigzanych z usuwaniem lub przeksztalcaniem materii organicz-
nej. Przystepnos¢ analityczna sprawia, ze literatura zawiera ogromny zasob danych
dotyczacych warto$ci tego wskaznika uzyskiwanych w wielu zastosowaniach. Natu-
ralne bylo, ze podobnie stanie si¢ w wypadku procesu magnetycznej wymiany anio-
nowej, zwlaszcza ze wczesniej absorbancja wilasciwa uzyskata status kluczowego
parametru w ocenie koagulacji, czyli procesu aplikacyjnie blisko sytuowanego.

Boyer i wsp. [22] wymieniajg absorbancje wlasciwg jako drugi, obok gestosci ta-
dunku, uzyteczny wskaznik oceny jako$ciowej RWO, pozwalajgcy na przewidywanie
skutecznosci usuwania sktadnikoéw organicznych przez wymian¢ anionowa na prosz-
kowej zywicy magnetycznej. W odroznieniu od gestosci tadunku, ktora moze podle-
ga¢ rdznicowaniu, w pewnym stopniu niezaleznie od budowy czasteczki (np. przez
zmiang pH), SUVA jest wskaznikiem odzwierciedlajagcym cechy strukturalne molekut.

Boyer i Singer [22] zebrali dane z wielu testow naczyniowych [23, 185] prowa-
dzonych dla wod o zroznicowanych warto$ciach SUVA (1,4—4,5 m’/gC-m) wykazujac
pozytywng relacj¢ skuteczno$ci usuwania RWO do wartosci dawki zywicy oraz ab-
sorbancji wtasciwej. Zblizone zaleznos$ci uzyskano tez w badaniach pilotowych [21,
26, 63]. W pracy [186] pokazano zestawienie danych do§wiadczalnych o jeszcze szer-
szym zakresie wartosci SUVA (1,2-7,7 m*/gC-m) dowodzace, ze skuteczno$é usuwa-
nia RWO z wod cechujacych si¢ mniejszymi warto$ciami absorbancji wiasciwej
(<2,0 m’/gC-m) jest przecigtnie o okoto 25% mniejsza niz dla wod o wigkszych warto-
sciach SUVA (>3,0 m*/gC-m). Jako wyjasnienie tych wynikéw wskazano na wicksza
koncentracj¢ karboksylowych grup funkcyjnych w odniesieniu do jednego grama we-
gla zawartego w strukturach zwigzkéw hydrofilowych [186]. Oznacza to, ze zwigzki
hydrofilowe mogg w wigkszym stopniu (w przeliczeniu na 1 gC zwiazku) wyczerpy-
wac pojemnos$¢ jonitu i tym samym wykazywaé mniejsza skutecznos¢ usuwania RWO
[186]. Inne uzasadnienie pojawia si¢ u Bolto i wsp. [12], ktorzy uwazaja, ze zwigk-
szone powinowactwo silnie zasadowych zywic jonowymiennych do przeciwjonow
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o charakterze hydrofobowym moze wigza¢ si¢ z budowa centrow aktywnych jonitu,
cechujacych sig¢ relatywnie duzym rozmiarem oraz mata gestoscig tadunku [45, 92].
Przeciwne cechy stymuluja z kolei anionity stabo zasadowe do usuwania frakcji hy-
drofilowej [12]. O tym, ze preferencyjne usuwanie frakcji hydrofobowej jest zalezne
od cech uzytego adsorbentu §wiadczy zréznicowanie usuwania RWO oraz zmniejsze-
nia wartoéci SUVA odnotowane przy zastosowaniu zywicy MIEX"Gold (wiecej
o tym adsorbencie w podrozdziale 9.1) w zestawieniu z zywica MIEX"DOC, w te-
stach obejmujacych kilka zroédet wody [126].

Wyjasnienia te majg wylacznie charakter spekulacyjny, poniewaz jak dotychczas
nie udato si¢ w sposob wiarygodny zidentyfikowaé jednoznacznego mechanizmu
ksztaltowania opisywanych relacji.

W tym miejscu warto podkresli¢ rozroznienie miedzy reguta lepszego usuwania
RWO z wdd o duzej warto§ci SUVA (wyjasnienie Singera i wsp. [186]) oraz prefe-
rencyjnego usuwania frakcji RWO cechujacej si¢ duzag wartosciag SUVA (wyjasnienie
Bolto i wsp. [12]). Obie kwestie wydaja si¢ pokrewne, ale nie muszg by¢ zbiezne.
Dowodem na preferencyjne usuwanie frakcji hydrofobowej NMO jest wigksza war-
tos¢ SUVA roztworu poregeneracyjnego (réwniez wicksza gesto$¢ tadunku) [128] lub
zmniejszona warto$¢ SUVA wody oczyszczonej [50-52, 128, 159, 180, 217], co moz-
na obserwowac takze przy udziale innych anionitéw [3]. Od tej reguly zdarzaja si¢
wyjatki. Skrajnie duze wartosci SUVA moga $wiadczy¢ o obecnosci frakcji NMO
wykraczajacej wielkoscig mas czasteczkowych poza zakres separacyjny procesu.
Allpike 1 wsp. [4] zarejestrowali efekt zwickszenia wartosci SUVA w wodzie oczysz-
czonej (z 5,7 do 7,1 m*/gC-m) z uwagi na duzy udziat frakcji NMO o masie czastecz-
kowej istotnie przekraczajacej 10 kDa. Koagulacja tej wody powodowata zmniejsze-
nie wartosci SUVA do 2,2 m*/gC-'m [4].

€35 €35

L\8»30 -a) 2"30 ] b)

e 000°° >

= o =

<254 o ©o <251 @
3 oo0?© 3 &
® 2,0 o 2,0 o

®© 1 ®©
_51,5_»00890000.....0..0.‘ 2159 ° ;QN
“§ 10° '% o

E 1,04 —§ 1,01

Bo5] o WH: SUVA, = 3,90 m*gC:m B 5 o WH: SUVA, = 3,90 m*/gC-m
cY =0,

3 ® WL: SUVA, = 2,64 m’/gCm 3 ® WL:SUVA, = 2,64 m’/gC:m
50 0+—T——T 7T+ T T T T T T 500 t+———"T+—7T+ 7T 7T T T T T
g 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 g 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
< < 3

Krotno$¢ wymiany (BV), dm*/dm® Dawka réwnowazna (ERD), cm®/dm
Rys. 7.29. Dane eksperymentalne zmiennosci absorbancji wlasciwej w naczyniowym tescie
wielokrotnym dla dwoch zrédet wody (WH 1 WL) o duzej zawartosci RWO
(WH: 15,4 gC/m*; WL: 7,4 gC/m’) i zroznicowanych wartosciach SUVA w wodzie surowej (SUVA,),

jako funkcja krotno$ci wymiany (a) oraz dawki rownowazne;j (b)
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Wiasciwosci separacyjne adsorbentu sa zalezne nie tylko od jego budowy [12], ale
rowniez od warunkow jego wykorzystania oraz stanu wysycenia pierwotnej pojemno-
$ci adsorpcyjnej. Dane z rysunku 7.29 pokazuja, ze wraz z rosngcym obcigzeniem
zywicy udziatl usuwanej frakcji RWO o duzej wartosci absorbancji wlasciwej moze
male¢ (wzrost wartosci SUVA wody oczyszczanej wraz z rosngcg wartoscia BV
i malejaca warto$cia ERD w probce WH) lub nie ulega¢ istotnym zmianom (wzgled-
nie stale wartosci SUVA wody oczyszczanej wraz z rosnacg wartosciag BV i malejaca
wartoscig ERD w probce WL). Rysunek 7.29 jest zestawieniem jednostkowych wyni-
koéw, ktorych nie nalezy generalizowac. Jednak pokazuje, ze wiele analiz odnoszgcych
si¢ do dziatania $wiezego adsorbentu, a takie dominujg w literaturze, moze nie znaj-
dowa¢ potwierdzenia w pracy zywicy czesciowo wysyconej, ktdra stanowi wypelnie-
nie reaktoréw dziatajacych w skali technicznej. Pokazuje tez, ze obok selektywnego
usuwania substancji organicznych o duzej warto§ci SUVA mozliwe jest tez usuwanie
zrownowazone. Mimo ze w wypadku przytoczonych danych selektywne oraz zrow-
nowazone usuwanie substancji organicznych o réznorodnych cechach dotyczyto od-
powiednio wody o duzej oraz matej warto$ci absorbancji wiasciwej, to nie musi to by¢
reguta. Rowniez w kilku innych badaniach [20, 23, 96, 185] odnotowano zblizone
warto$ci SUVA w wodzie surowej i oczyszczonej, co potwierdza mozliwo$¢ zrowno-
wazonego, a nie selektywnego, usuwania substancji organicznych o réznych cechach
strukturalnych.
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Rys. 7.30. Krzywe aproksymujace wyniki testu kinetycznego w odniesieniu do absorbancji wlasciwej
(SUVA) — liczby oznaczaja wartoéci dawki zywicy wyrazone w cm’/dm’ [148]
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Na podstawie badan kinetycznych (rys. 7.30) mozna wnosi¢, ze w procesie usuwa-
nia makroanionéw organicznych przez zywice MIEX*DOC mozliwe sa wszystkie
kierunki zmian warto$§ci SUVA wody oczyszczanej. Pokazany wynik wskazuje jed-
nak, ze zmiany te cechuja pewne prawidtowosci. Po pierwsze, wartos¢ SUVA zalezy
zaro6wno od dawki adsorbentu, jak i od czasu kontaktu. Po drugie, tendencja wzrosto-
wa SUVA jest wlasciwa matym dawkom zywicy, gdy dawki wigeksze, mimo mozli-
wych chwilowych wzrostow, ostatecznie skutkuja zmniejszeniem warto$ci absorbancji
wlasciwej. Mata dawka adsorbentu oznacza wigksza konkurencje w dostepie do cen-
trow aktywnych jonitu, ktorg zdaja sie wygrywaé mobilne czgsteczki frakcji matocza-
steczkowej. Po trzecie, w pierwsze] fazie reakcji (mata wartos¢ czasu kontaktu) zywica
wigze wiece] wegla organicznego zwigzanego ze strukturami chemicznymi o matej
wartosci SUVA. Obserwowany w tym czasie wzrost wartosci absorbancji wlasciwej
wody oczyszczonej jest tym wyrazniejszy, im wicksza jest dawka zywicy. Szybkos¢
dyfuzji wydaje si¢ by¢ tym czynnikiem, ktory sprzyja wickszemu usuwaniu frakcji ma-
loczasteczkowej w poczatkowej fazie kontaktu wody i zywicy. Jednak te z czasteczek
frakcji matoczasteczkowej, ktore nie zwigzaly si¢ z zywicg na tym etapie, ustepuja wia-
zaniu sktadnikow frakcji wielkoczasteczkowej przy dluzszym kontakcie. Szczegdlowa
analize zmiennos$ci wartosci SUVA w procesie wymiany anionowej na proszkowej zy-
wicy magnetycznej i jej uwarunkowan zaprezentowano w pracach [145, 148].

Wartosci SUVA kojarzone sg takze z reaktywnoscig w procesach utleniania, a tym
samym podatnoscia NMO na tworzenie ubocznych produktéw utleniania lub dezyn-
fekeji (UPU/UPD), w tym THM [142]. Wedlug Hua 1 wsp. [86] prekursorami THM sa
frakcje NMO o roznych cechach, jednak organiczne substancje hydrofobowe odgry-
waja tu kluczowa role. Z uwagi na stwierdzane powinowactwo zywicy MIEX*DOC
do wigzania frakcji hydrofobowej NMO, zastosowanie procesu skutkuje znaczacym
ograniczeniem tworzenia UPU [50, 161, 162, 166, 187, 212, 214, 222]. Dotyczy to nie
tylko THM, ale rowniez kwasow halogenooctowych i wodzianu chloralu, a w mniej-
szym stopniu halogenoacetonitryli, halogenoketonow i chloropikryny [166]. Nie bez
znaczenia jest tez w tym kontekscie efekt zmniejszenia wymaganej dawki srodkow
dezynfekujacych lub utleniajacych.

Poprzez preferencyjne usuwanie frakcji hydrofobowej NMO proces jest mniej sku-
teczny w usuwaniu biodegradowalnego rozpuszczonego wegla organicznego [220],
jednak jego stosowanie wptywa pozytywnie na warunki stabilno$ci wody w sieci wodo-
ciggowej [50, 221].

Pomimo wielu doniesien stwierdzajacych jednoznacznie pozytywne zwiazki mig-
dzy duza wartosciag SUVA a skuteczno$cig usuwania NMO z wody w procesie ma-
gnetycznej wymiany anionowej, obecnie trudno uzna¢ dyskusj¢ na ten temat za za-
mknietg. Za pewny dowdd preferencyjnego usuwania substancji organicznych o duzej
warto$ci SUVA trzeba uzna¢ wigksza warto$¢ absorbancji wlasciwej roztworu pore-
generacyjnego niz wody surowej oraz oczyszczonej, co jest regula. Jednak nie nalezy
z gory zaktadaé, ze w warunkach matych wartosci SUVA proces bedzie nieskuteczny,
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jak rowniez, ze kazda woda o duzej wartosci SUVA bedzie predestynowana do stoso-
wania wymiany anionowej na proszkowym adsorbencie magnetycznym. Istniejg prze-
stanki wskazujace, ze wobec mniejszej zawartosci sktadnikéw organicznych o duzej
warto$ci SUVA frakcje cechujace si¢ mniejsza wartoscig absorbancji wiasciwej moga
by¢ usuwane rownie skutecznie. Trzeba bra¢ po uwage roéwniez i ten fakt, ze usuwa-
niu podlegaja te frakcje NMO, ktore sa w wodzie obecne, za$ same metody rozrdznia-
nia tych frakcji sa jeszcze utomne.

7.11.5. Sila jonowa roztworu

Sita jonowa jest miarg oddziatywan migdzyjonowych w roztworze. Jako wskaznik
charakterystyki oczyszczanej wody nie jest czgsto dostrzegana. Jednak czynnik sity
jonowej moze by¢ brany pod uwage w ocenie zjawisk towarzyszacych wielu proce-
som technologicznym oczyszczania wody, w ktérych interakcje miedzyjonowe wpty-
waja na istotne wlasciwosci roztworu lub wykorzystywanych materialdow. Mozna do
nich zaliczy¢ koagulacje, adsorpcje, a nawet separacj¢ membranowg [11]. W oczywi-
sty sposob szczegdlne znaczenie wigze jednak czynnik sity jonowej z procesem wy-
miany jonowe;j.

Wedhug Gao i wsp. [68] rosnaca sila jonowa roztwordw zawierajacych substancje
organiczne (kwasy fulwowe i humusowe) réznego pochodzenia koreluje ze wzrostem
absorbancji probki, a efekt ten jest potegowany rosngca warto$cig pH roztworu. Ponadto
warto$ci sity jonowej wykazuja tez Scisle zwigzki ze wspolczynnikami opartymi na
nachyleniu krzywej widma w zakresie 350-400 nm, co hipotetycznie wskazuje na moz-
liwy efekt deprotonacji grup chromoforowych. Oznacza to, ze sita jonowa roztworu
oddzialuje na wtasciwosci strukturalne substancji organicznych, a tym samym na ich
podatnos$¢ separacyjng w réznych procesach oczyszczania wody. W kontekscie procesu
wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach magnetycznych kluczowe znaczenie
ma wptyw na absorbancje NMO, ktorej znaczenie opisano w podrozdziale 7.11.4.

Wplyw sily jonowej roztworu na usuwanie substancji organicznych w procesie ma-
gnetycznej wymiany anionowej nie jest w pelni jednoznaczny. Z jednej strony wzrost
sity jonowej wiagze si¢ z potencjalnie korzystnymi zmianami wilasciwosci NMO [68],
ktore moga zwigksza¢ jej podatno$¢ do wigzania z centrami aktywnymi jonitu [24].
Z drugiej za$, wicksza warto$¢ sity jonowej oznacza wigksza zawartos¢ potencjalnie
konkurencyjnych jondw w roztworze (podrozdziat 7.11.6). Stad w literaturze znalez¢
mozna zarowno doniesienia dostrzegajace pozytywne, jak i negatywne konotacje wobec
duzej sity jonowej roztworu podczas usuwania NMO w procesie wymiany anionowe;j.

Boyer i Singer [24] odnotowali lepsze powinowactwo zywicy MIEX*DOC do
wigzania badanych substancji organicznych w efekcie zwickszenia sity jonowej roz-

tworu przez dodatek jonow HCO; . Mozliwy negatywny wpltyw wigkszej zawartosci
wodorowegglandéw nie zostat w tym wypadku potwierdzony. Inne prace [17, 20, 23]
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dowodza, ze dla procesu jest korzystne, aby duzej absorbancji towarzyszyta mozliwie
mala warto$¢ sily jonowej. Ponadto zauwazono, ze warunki duzej wartosci SUVA
przy malej sile anionowej roztworu mogg sprzyja¢ zrownowazonemu usuwaniu sub-
stancji organicznych wykazujacych zroznicowana absorbancje w nadfiolecie [20, 21],
0 czym pisano w podrozdziale 7.11.4.

Wartos¢ sity jonowej roztworu moze tez mie¢ znaczenie dla efektu regeneracji. Hu
1 wsp. [84] wysuwaja hipoteze, ze obserwowane réznice w desorpcji RWO podczas
regeneracji zywicy MIEX"DOC réwnowaznymi dawkami NaHCOs i NaCl moga wy-
nika¢ z roznic sity jonowej, ktora wptywajac na potencjat Donnana oddziatuje na wa-
runki dyfuzji jonow.

7.11.6. Wspolwystepowanie innych anionow

Wody naturalne zawieraja wiele domieszek, z ktérych czes$¢ to zdysocjowane sub-
stancje chemiczne w formie jondw. Wszystkie jony wykazuja powinowactwo do ma-
terialow jonowymiennych: kationy do kationitow, a aniony do anionitow. Usuwanie
jondw przez jonity nie przebiega w ilosciach rownowaznych, lecz uwarunkowana jest
selektywnos$cia wymieniacza (podrozdzial 4.6). Selektywno$¢ jest generalng cecha
adsorpcji, ale w wypadku adsorpcji jonowymiennej ma szczegdlne znaczenie.

Konkurencja jonow roztworu w dazeniu do centréw aktywnych jonitu uwarunko-
wana jest jego selektywnoscia opisang szeregiem wymiany oraz zawarto$cig poszcze-
golnych jonéw w roztworze. Realna konkurencja anionéw nieorganicznych w stosun-
ku do makroanionéw organicznych w procesie wymiany anionowej dotyczy zatem
tych sktadnikow jonowych, ktore zajmujg wysoka pozycje w szeregu wymiany i jed-
noczes$nie maja znaczacy udziat w puli anionow roztworu.

Glownym nieorganicznym sktadnikiem anionowym obecnym w niemal kazdym

zrodle wody sa aniony wodorowgglanowe (HCO; ), odpowiedzialne za zasadowos$¢
roztworu. Ponadto wody naturalne cechuje znaczaca obecnos¢ chlorkow (CI') i siar-

czanow(VI) (SOi_ ). W dalszej kolejnosci nalezatloby wymieni¢ azotany(V) (NO5)
i fosforany(V) (PO} ). Sposréd wymienionych, najwyzej w szeregu wymiany noto-
wane sg fosforany(V) lub siarczany(VI) (podrozdziat 4.6). Jednak wigksza zawartos$c¢
siarczanow(VI1) sprawia, ze sag one wskazywane jako glowny konkurent makroanio-
néw organicznych w procesie wymiany anionowej [20-22, 172], rowniez w odniesie-
niu do innych anionitow [196]. W tym miejscu warto przypomnieé, ze o ile aniony
nieorganiczne maja ustalong forme strukturalng, to czasteczki NMO sg pod tym
wzgledem zréznicowane. W efekcie, niektore frakcje NMO moga przegrywac konku-
rencj¢ z poszczegdlnymi anionami nieorganicznymi, gdy inne beda jg wygrywaly.
Oznacza to, ze niezaleznie od stwierdzanych prawidlowosci, kazde zastosowanie pro-
cesu moze mie¢ swoje indywidualne uwarunkowania w tym wzgledzie.
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Negatywny wplyw duzej zawarto$ci siarczanow(VI) (230-250 g/m’) na skutecz-
no$¢ usuwania RWO odnotowat Singer z zespotem [187]. Boyer i Singer [21] stwier-
dzili, ze nawet mate zawartosci siarczanow(VI) (10-50 g/m’) moga znaczaco zmniej-
szy¢ usuwanie RWO (z 70 do 51%) w efekcie wzrostu ich stezenia (z 10 do 50 g/m’).
Z kolei Shorrock i Drage [180] nie stwierdzili znaczacego usuwania siarczanow(VI)
z wody zawierajacej 120 gSO; /m’. Verdict i wsp. [203] sporzadzili gramoréwno-
waznikowy bilans aniondw usuwanych w procesie wymiany anionowej na proszkowej
zywicy magnetycznej. Pokazuje on, ze przy relatywnie niewielkim usuwaniu siarcza-
now(VI) (~9%) i znacznie wigkszym usuwaniu OWO (42%) oraz zmniejszeniu absor-
bancji w UV,s4 (68%), to siarczany(VI) wykorzystuja wigksza cze$¢ pojemnosci
wymiennej adsorbentu (68%), wobec 11% pojemnosci zajetej przez substancje orga-
niczne. W podobnej analizie, ktorag przeprowadzit Cromphout i wsp. [40] relacja ta
byta jak 60% do 14%. Analizujac konkurencyjno$¢ anionéw organicznych i mineral-
nych warto pamigtac, ze dotyczy ona relacji duzych czasteczek o matym tadunku jed-
nostkowym do matych czasteczek o duzym ladunku jednostkowym. Stad znaczace
usuwanie sktadnikéw organicznych nie oznacza ich proporcjonalnego udziatu w wy-
korzystaniu pojemnosci jonowymiennej adsorbentu.

W pracy [106] weryfikowano wplyw obecnosci gtéwnych aniondéw nieorganicz-
nych (HCO; ;SO; ; CI'; NO;) na skuteczno$¢ zmniejszenia barwy wody oraz ab-
sorbancji w UV,s4, poprzez poréwnanie wynikdéw testow kinetycznych przeprowadzo-
nych dla podstawowego sktadu wody (przyjeto warto$ci odzwierciedlajace typowy
sktad wody powierzchniowej w Polsce) oraz probek o dwukrotnie powigkszonej za-
warto$ci kolejnych anionéw. Oceniano zaréwno efekt usuwania poszczegdlnych anio-
néw, jak i konsekwencje wywotane wzrostem zawartos$ci kazdego z nich. Sposrod
zatrzymywanych anionéw nieorganicznych (z pomini¢ciem chlorkéw z uwagi na ich
funkcje wspoljonu) najskuteczniej byly usuwane siarczany(VI) (98%) i to juz przy
malej dawce zywicy. Adsorbent w mniejszym stopniu usuwat azotany(V) (40-70%)
oraz wodoroweglany (20-60%), ktorych wigzanie wzrastatlo wraz z warto$cig dawki
zywicy. Zwigkszanie zawartosci wymienionych anionéw bardziej oddzialywalo na
zmnigjszenie skutecznos$ci obnizania absorbancji w UVjs4 niz barwy wody. Nie od-
notowano wptywu zwigkszonego stezenia azotanow(V), a wpltyw pozostatych anio-
néw uktadat sie wedhug szeregu: CI° > SO; > HCO; . Warto doda¢, ze przy odpo-
wiednio duzym czasie kontaktu (60 min) podtrzymany byt jedynie wyrazny wplyw
wodoroweglandw, a wszystkie odnotowane zmiany wskaznikéw zawartosci NMO
byty relatywnie mate.

W wigkszosci przypadkow wodoroweglany sa wymieniane jako sktadnik nie wno-
szacy znaczacych oddziatywan konkurencyjnych wobec makroanionéw organicznych
[20, 24]. O tym, ze jony HCO; nie sa duza przeszkoda w usuwaniu RWO z wody

$wiadczy tez znacznie szybsze niz w wypadku NMO wyczerpywanie zdolno$ci zywi-
cy do ich separacji (rysunek 7.31).
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W wypadku wielu potencjalnych zastosowan nawet ograniczona zdolno$¢ do usu-
wania niektorych anionéw nieorganicznych uznawana jest za efekt korzystny, a nawet
pozadany. Dotyczy to przede wszystkim mozliwo$ci usuwania bromkow [21, 70, 96,
161, 185, 221, 225]. Humbert i wsp. [87] stwierdzili mozliwo$¢ znaczacego usuwania
siarczan6w(VI), azotanow(V) i bromkow z wody naturalnej o duzej zawartosci NMO
i relatywnie matych stezeniach aniondéw nieorganicznych, przy czym azotany(V)
1 siarczany(VI) byly usuwane niemal catkowicie. Bromki w tym zestawieniu sa mato
konkurencyjne (podrozdzial 4.6), a wyczerpywanie zdolnosci ich separacji postepuje,
podobnie jak w wypadku wodorowgglanéw, nieporownanie szybciej niz w wypadku
usuwania RWO [70]. W usuwaniu bromkow lepiej sprawdzaja si¢ zywice anionowy-
mienne o szkielecie polisulfonowym [161].

Fosforany(V) nie sa istotnym konkurentem dla innych aniondéw z uwagi na ich
przewaznie mata zawarto$¢, jednak ich obecno$¢ moze powodowac negatywne skutki

innej natury niz konkurencyjna wymiana jonéw. Wigzanie jonéw PO,  w materiale

zywicy sprzyja formowaniu btony biologicznej, ktora moze blokowa¢ dostep do cen-
trow aktywnych jonitu [104, 111].
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W procesach wymiany jonowej wystepowanie konkurencji jonow jest reguta. W jej
efekcie jony wzajemnie ograniczajg swoje wigzanie w materiale jonitu, co jest procesowo
odbierane jako skutek niepozadany. Znane sg jednak wypadki oddziatywan o pozy-
tywnym wplywie na separacj¢ usuwanych sktadnikéw. Kabsch-Korbutowicz [99]
przywotuje przyktad obecnosci aniondéw weglanéw lub chlorkéw oraz mechanizm
wzrostu skuteczno$ci usuwania NMO, wynikajacy z wysalania makroczasteczek or-
ganicznych, skutkujacego ich dehydratacja [41].

7.11.7. Temperatura

Temperatura jest jednym z tych parametréw, ktére obok wartosci pH roztworu, sa
zawsze wymieniane w grupie czynnikow oddziatujacych na przebieg kazdego z proce-
sow wykorzystywanych w oczyszczaniu wody. Warto$cia temperatury uwarunkowane
sa zarowno wlasciwosci fizyczne (np. stan rownowagi gazowej), chemiczne (np. roz-
puszczalno$¢ wielu substancji i szybkos¢ reakcji chemicznej), jak i biologiczne (np.
wzrost biomasy 1 jej zréznicowanie) oczyszczane] wody. Warto$¢ temperatury wply-
wa zar6wno na wiasciwosci wody jako substancji chemicznej i rozpuszczalnika [32,
200], jak 1 zawartych w niej sktadnikow oraz materiatéw wykorzystywanych w oczysz-
czaniu wody. W konteksécie stosowania szeroko rozumianych proceséw adsorpcji,
temperatura ma wplyw na uwarunkowane parametrami termodynamiki oddzialywania
adsorptyw—adsorbent wlasciwosci transportowe uktadu adsorpcyjnego oraz stan row-
nowagi adsorpcji [29, 39, 176].

Procesy oczyszczania wody powierzchniowej sa prowadzone w warunkach zmien-
nych warto$ci temperatury, powigzanych z uwarunkowaniami klimatycznymi oraz
nastepstwem por roku. W Polsce letnia temperatura ujmowanej wody moze siggaé
30°C, gdy pdzng zimg spada do wartosci bliskich 0°C, a nawet przechodzi w stan cie-
czy przechtodzone;.

Wiekszo$¢ doswiadczen z procesem wymiany anionowej na proszkowych adsor-
bentach magnetycznych pochodzi z badan laboratoryjnych prowadzonych w tempe-
raturze pokojowej, a aspekt wpltywu temperatury nie jest chetnie podejmowanym
przedmiotem badan. W pracy [87] zwrécono uwage na znaczenie temperatury pro-
cesu (zakres 6-36°C) dla kinetyki usuwania NMO przy wykorzystaniu zywicy
MIEX®*DOC. Wzrost szybkosci reakcji oraz, w mniejszym stopniu, skutecznosci usu-
wania RWO, obserwowano przede wszystkim przy zwickszeniu temperatury w zakre-
sie 26-36°C. Bardziej rownomiernie roztozony wzrost szybkosci dotyczyt wskaznika
absorbancji w UV,s4, ktorego warto§¢ powigzana jest z zawartoscig frakcji hydrofo-
bowej NMO. Wedtug autorow [87] miatoby to potwierdza¢ wigksza wrazliwo$¢ na
zmiany temperatury mechanizmu adsorpcji fizycznej niz w wypadku wymiany jono-
wej [31].
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Przy bardziej systemowym podejsciu do tego zagadnienia [5] zauwazono nega-
tywny wplyw niskiej temperatury oczyszczanej wody (1°C) na skuteczno$¢ procesu
magnetycznej wymiany anionowej w kazdym z analizowanych aspektow, tj. w odnie-
sieniu do zmniejszenia warto$ci wskaznikow RWO i1 UV,s4 oraz potencjalu tworzenia
THM i HAA. Biorac po uwage skalg mozliwego wplywu temperatury na skutecznos$c
procesu odnotowang w pracach [5, 87] mozna stwierdzi¢, ze pozostaje ona catkowicie
w zasiggu mozliwosci regulacyjnych metody bazujacych na jej parametrach proceso-
wych.

7.11.8. Podsumowanie

Kluczowym czynnikiem podatnosci zréznicowanych chemicznie sktadnikow NMO
na usuwanie z roztworu poprzez wymiang anionowa jest obecnos¢ w czasteczkach
zwigzkow organicznych zdysocjowanych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym.
Tworza one pule substancji organicznych stanowigcych potencjalny substrat procesu.
Zyskuje ona znaczenie technologiczne, o ile jej udziat w ogdlnej zawartosci NMO jest
znaczacy, co w wypadku wod naturalnych jest reguta.

W usuwaniu makroaniondéw organicznych w procesie wymiany anionowej jest ob-
serwowany wplyw wielu czynnikow zwigzanych z charakterystyka oczyszczanego
medium. Zapewne zaden z nich nie jest wiodacy w znaczeniu uniwersalnym. Jednak
analizujgc poszczegdlne przypadki mozna wnioskowaé o preferencyjnym usuwaniu
frakcji NMO o podwyzszonej absorbancji w UV (duza wartos¢ SUVA), duzej gestosci
tadunku i limitowanym zakresie wielkosci czasteczek. Znaczenie wartosci pH roztwo-
ru wynika przede wszystkim z wplywu na stopien dysocjacji grup funkcyjnych NMO
oraz gestos$¢ tadunku. Sposrod innych aniondéw zawartych w wodach dziatanie konku-
rencyjne wobec usuwania sktadnikow organicznych dotyczy przede wszystkim siar-
czandw(VI). Czynniki sily jonowej oraz temperatury, cho¢ warte odnotowania, zdaja
si¢ mie¢ znaczenie drugorzedne.

Poniewaz wskazane czynniki dzialajg ze zréznicowang intensywnoscia, to ich
znaczenie w poszczegélnych przypadkach rowniez jest zroznicowane. Zaleznosci
migdzy nimi wydaja si¢ na tyle zlozone, Zze trudno o wygenerowanie ich jedno-
znacznego obrazu. Obok zawarto$ci oraz charakterystyki jakosciowej NMO, duze
znaczenie procesowe ma takze stan samego adsorbentu, w tym stopien jego wysyce-
nia. Pewien brak jednoznaczno$ci w opisie podatno$ci NMO na usuwanie w proce-
sie wymiany anionowej na proszkowej zywicy magnetycznej moze tez wskazywac,
ze czynnik decydujacy nie zostal jeszcze poprawnie zdefiniowany, a moze taki
w ogole nie istnieje. Stan ten uzasadnia potrzebe prowadzenia doswiadczalnej wery-
fikacji metody nie tylko w zakresie doboru wartosci pierwotnych i wtérnych para-
metrow procesowych, ale takze jako diagnozy roli poszczegdlnych uwarunkowan
zewnetrznych jej stosowania.
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7.12. Warunki mieszania

Skuteczny kontakt z substratami procesu to nie tylko kwestia samego materiatu ad-
sorpcyjnego 1 jego wiasciwosci, ale rowniez optymalnej dystrybucji adsorbentu
w reaktorze. W wypadku adsorbentéw proszkowych rozktad ich ziaren w reaktorze
zalezy od sposobu oraz intensywno$ci mieszania. W odniesieniu do materiatu o wia-
sciwosciach magnetycznych aspekt ten nabiera szczegdlnego znaczenia z uwagi na
naturalng tendencj¢ do taczenia granul, ktéra ogranicza pozytywny efekt rozproszenia
i dostgpnosci powierzchni dyfuzji. Ceng za dobre wlasciwosci aglomeracyjne ziaren
sa trudnosci z ich rownomiernym rozmieszczeniem w przestrzeni reaktora. Mieszanie
zawarto$ci reaktora jest sposobem przeciwdziatania tendencjom aglomeracyjnym,
ktore w fazie reakcji sa niepozadane.

W praktyce wykorzystywane sa dwa sposoby mieszania zawartosci reaktorow
z zywica magnetyczng. Jest to sposdb mechaniczny lub hydrauliczny. Mogg by¢ one
takze stosowane jednocze$nie. Mieszanie mechaniczne moze by¢ oparte na uzyciu
mieszadel, pomp zanurzonych w komorze kontaktu wody i zywicy lub realizowane
poprzez system sprezonego gazu rozprowadzonego w formie pecherzykow [206].
Mieszanie hydrauliczne wykorzystuje do rozproszenia zywicy ruch strugi wody zasi-
lajacej reaktor. Potencjalnie istnieje tez mozliwo$¢ wykorzystania w tym celu sit pola
magnetycznego. Tylko nieliczne prace badawcze odnoszg si¢ do zagadnienia wptywu
sposobu oraz intensywno$ci mieszania na skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen
W procesie magnetycznej wymiany anionowe;j.

7.12.1. Mieszanie mechaniczne

Rozpraszanie zywicy oparte wytacznie na mieszaniu mechanicznym wykorzystano
w komorze reakcji reaktora dwustopniowego. W reaktorze jednostopniowym rozpra-
szanie adsorbentu ma charakter bardziej ztozony.

Do tych nielicznych prac, analizujgcych aspekt mieszania mechanicznego, naleza
trzy opracowania, ktore ukazaty si¢ w 2012 roku [46, 47, 146]. Ich autorzy wychodza
z zalozenia, ze odpowiednim kryterium oceny skuteczno$ci mieszania jest wartos¢
adsorpcji substratow procesu oceniana przy zrdéznicowanej intensywnosci mieszania
zawartosci reaktora. W badaniach korzystano z procedury naczyniowego testu kine-
tycznego. W dwach pierwszych publikacjach, ktorych autorami byt Ding z zespotem,
korzystano z modelowych roztworéw jednoskladnikowych zawierajacych substrat
procesu w postaci kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego [47], ktory jest szeroko stosowa-
nym herbicydem, lub bromkdéw [46]. W trzeciej autorskiej publikacji [146] skorzystano
z naturalnych substancji organicznych pochodzenia torfowiskowego. Ding [46, 47] anali-
zowal jedna probke wody dla kazdej wartosci intensywnosci mieszania. Mial zatem
mozliwos¢ porownywania po jednej danej z kazdego testu. Pomijajac probke wody
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surowej, w ramach pracy [146] gromadzono po 9 probek wody w kazdym tescie ki-
netycznym. Dzigki temu istniata mozliwo$¢ oceny wplywu intensywnosci mieszania
zard6wno na warto$¢ adsorpcji, jak i na kinetyke reakcji wymiany.

Ding [46, 47] pracowat z dawka zywicy 1 cm’/dm’ i stwierdzil, ze wzrost intensywno-
$ci mieszania stymuluje zwickszenie usuwania substratu az do przekroczenia wartosci
granicznej, poza ktora adsorpcja pozostaje stata. Uzyskane warto$ci graniczne intensyw-
nos$ci mieszania, wyrazonej przez predkos¢ obrotowa mieszadta, to 150 obr./min dla kwa-
su 2,4-dichlorofenoksyoctowego [47] oraz 100 obr./min dla usuwania bromkow [46].
Zakres wptywu intensywno$ci mieszania na skutecznos¢ adsorpcji byt wyraznie zauwa-
zalny. Przyjmujac za 100% adsorpcj¢ osiggang przy granicznej predkosci obrotowej,
minimalne usuwanie przy najmniejszej ze stosowanych warto$ci predkosci obrotowe;j
(50 obr./min), wyniosto odpowiednio 82% dla herbicydu oraz 71% dla bromkow.

W autorskiej pracy [146] postuzono si¢ dawka zywicy 10 cm’/dm’ oraz zakresem
predkosci obrotowych mieszadta 100-300 obr./min (co 25 obr./min). Mniejsze obroty
nie zapewnialy rownomiernego rozproszenia zywicy w reaktorze. Wigksze znajdo-
waly si¢ poza zakresem flokulatora. Ponadto przy 300 obr./min w naczyniu obserwo-
wano juz duzy lej depresyjny wokot osi mieszadla, co czynilo dalsze zwigkszanie
obrotow bezzasadnym.
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Rys. 7.32. Wyniki testow kinetycznych przy zmiennej intensywnosci mieszania
(dawka zywicy 10 cm’/dm®, dane zaczerpniete z pracy [146])
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Uzyskane dane pozwolilty na wyznaczenie krzywych kinetycznych, opisanych
rownaniem reakcji pseudo-pierwszego rzedu (rys. 7.32), ktorych uktad wskazywat na
wzrastajace, wraz z intensyfikacjg mieszania, mozliwosci adsorpcji. W mniejszym
stopniu dotyczylo to samej wartosci adsorpcji, a w znacznie wigkszym szybkos$ci
usuwania substratow. Uzyskiwane koncowe warto$ci barwy, absorbancji przy 254 nm
oraz RWO roéznily si¢ nieznacznie (rys. 7.33), jednak w calym zakresie badanych
predkosci obrotowych mieszadla wykazywaty tendencje malejaca, a tym samym brak
wyraznej stabilizacji, stwierdzonej w pracach [46, 47]. W wypadku RWO migdzy
predkosciami obrotowymi 50 a 300 obr./min byta to zmiana o okoto 0,5 gC/m’, czyli
6,5% zawartosci RWO w wodzie surowej. Znaczaco wigkszy byt wplyw intensywno-
$ci mieszania na szybko$¢ usuwania substratow procesu (rys. 7.34). Odnoszac si¢ do
typowej predkosci obrotowej mieszadla, wykorzystywanej w testach naczyniowych
(150 obr./min) stwierdzono, ze wyznaczona wedtug réwnania (7.59) warto§¢ poczat-
kowej (maksymalnej) szybkosci reakcji malala wraz ze zmniejszaniem intensywnosci
mieszania (do 100 obr./min) o 20-30%, w zalezno$ci od wskaznika oceny zawartosci
substancji organicznych w wodzie. Biorac natomiast pod uwage wzrost intensywnosci
mieszania ponad warto$¢ standardowg (do 300 obr./min) stwierdzono wzrost maksy-
malnej szybkos$ci reakcji o okoto 50%. W calym badanym przedziale prgdkosci obro-
towych mieszadta oznaczalo to zakres zmian szybkos$ci reakcji siggajacy 80-90%.

\ = Barwa (gPt/m"®) [T[]]]] Absorbancja UV, (m") £ZZ] RWO (gC/m°)

148,33
300 A [T T T 1T 136,98
< 6,49
£ 148,04
-8 250 4 [T T T 36,67
o 6,43
g 47,49
@ 200 [[[T[JT{[[ I 36,3
£ 716,34
3 147,26
€ 50 [T T T TT 1] 36,18
2 716,22
g 4
o} 146,31
< oo A [T IO I T]35,45
716,01
0 I 1IO I 2IO I 3IO I 4IO I 5I0
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Rys. 7.33. Wplyw intensywnos$ci mieszania na warto$ci adsorpcji NMO
charakteryzowane wskaznikami barwy, absorbancji przy 254 nm oraz RWO
(dawka zywicy 10 cm’/dm®, dane zaczerpniete z pracy [146])
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Rys. 7.34. Wplyw intensywnosci mieszania na szybko$¢ usuwania substratu organicznego:
wartosci statej szybkosci reakcji k; oraz poczatkowej maksymalnej szybkos$ci usuwania substratu
(dawka zywicy 10 cm’/dm®, dane zaczerpniete z pracy [146])

Szybkosci reakcji oraz jej zmienno$¢ majg praktyczne znaczenie w przebiegu pro-
cesu wymiany anionowej na adsorbentach magnetycznych. Duza szybko$§¢ usuwania
substratow jest gtownym wyroznikiem adsorbentéw proszkowych oraz gtowna prze-
stankg w dazeniu do poprawy zdolno$ci separacji granul poprzez wprowadzenie w ich
struktury komponentu magnetycznego. W poczatkowej fazie kontaktu wody i zywicy
szybkos$¢ reakcji jest najwieksza. Nie ma tez prostego (np. liniowego) przetozenia na
czas ustalania r6wnowagi adsorpcji czy wykorzystywane w praktyce warto$ci czasu
kontaktu w reaktorze. Nie ma natomiast watpliwosci, ze wicksza poczatkowa szyb-
ko$¢ reakcji oznacza krotszy czas dochodzenia do okre§lonej wartosci stezenia pozo-
statego, a zmiana tego stgzenia jest zgodna z opisem kinetyki reakcji. Jesli wzig¢ takze
pod uwagg, ze realne szybko$ci usuwania substratu zaleza od wartosci dawki rowno-
waznej, ktorej wartos¢ jest wielokrotnie mniejsza od dawki zywicy, to dysponowanie
prostymi metodami umozliwiajagcymi nawet mate zwickszenie szybkos$ci reakcji moze
okazac¢ si¢ cenne. Trzeba tez mie¢ swiadomos¢, ze reaktory eksploatowane w skali
technicznej maja ustalone objetosci, a zwickszenie ich wydajnosci separacyjnej (nie
hydraulicznej) jest mozliwe poprzez odpowiednie zmiany warto$ci parametrow dawki
zywicy 1/lub krotnosci wymiany (jest to réwnorzedne ze stosowng zmiang wartosci
dawki réwnowaznej). Jednak stopien ztozonos$ci technologicznej oraz koszty eksplo-
atacyjne takiej operacji beda zawsze wigksze niz w wypadku zwickszenia intensywno-
$ci mieszania, oczywiscie pod warunkiem, ze takie zwigkszenie jest technicznie moz-
liwe. Ilustruje to przyklad przywotany w autorskiej pracy [146]. Otdz podobny wzrost
poczatkowej szybkosci reakcji (60%), jak w wypadku zwickszenia predkosci obroto-
wej mieszadta z 150 do 300 obr./min, uzyskano poprzez zwigkszenie warto$ci dawki
réwnowaznej z 2 do 3 cm’/dm’. Jednak ta ostatnia operacja wymaga, przy zachowaniu
zawartosci zywicy w reaktorze, proporcjonalnego zwickszenia stopnia (procentu) re-
generacji (R), czyli o 50% w stosunku do warto$ci poprzedniej [146]. W wypadku
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reaktora dwustopniowego efekt taki mozna osiggnaé roéwniez poprzez adekwatne
zwickszenie zawarto$ci zywicy w komorze reakcji, przy zachowaniu niezmienionej
wartosci R. Oba dziatania maja jednak ten sam skutek w postaci wigkszej objetosci
zywicy trafiajacej do zbiornika regeneracji w jednostce czasu.

Niepublikowane dotychczas dane, dotyczace usuwania dominujgcego w badanej wo-
dzie substratu nieorganicznego, ktérym byly aniony wodoroweglanowe (rys. 7.35-7.37)
wskazuja, ze charakter wplywu intensywno$ci mieszania na usuwanie sktadnikow
wody zalezy réwniez od natury wigzanego substratu. Male jony HCO; dyfunduja
szybciej niz makroaniony NMO. Najwyrazniej czynniki ograniczajace dyfuzje matych
jonow nieorganicznych s mniej wrazliwe na réznice w intensywnosci mieszania.
Comstok i Boyer [35] moga by¢ w bledzie twierdzac, ze skoro nie obserwowali
wplywu intensywno$ci mieszania (zakres: 100-250 obr./min) na kinetyke usuwania
bromkoéw, to nie powinna ona tez wptywac na usuwanie sktadnikéw organicznych.
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Rys. 7.35. Wyniki usuwania rozpuszczonego wegla nieorganicznego (RWN)
w testach kinetycznych przy zmiennej intensywno$ci mieszania
(dawka zywicy 10 cm’/dm®, pH = 7,7)

Zaréwno substancje organiczne, jak i wodorowgglany zawierajg wegiel, a rysunki
7.34 1 7.37 ilustrujg maksymalne szybko$ci usuwania tych sktadnikéw odniesione do
zawartego w nich wegla. Wyniki pochodzg z tego samego do$wiadczenia, a ich po-
roOwnanie wskazuje na istotnie wigksza szybkos¢ (poréwnano szybkosci maksymalne)
usuwania wegla zawartego w wodoroweglanach. W potowie zakresu badanych inten-
sywnos$ci mieszania (200 obr./min) usuwanie rozpuszczonego wegla nieorganicznego
(RWN) przebiega ponad szesciokrotnie szybciej niz usuwanie RWO, mimo ze udziat
wegla w czasteczce wodoroweglandw jest znaczaco mniejszy niz w czasteczkach
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zwiazkdéw organicznych. Tak silna konkurencyjno$¢ jonow HCO; wobec usuwania
makroanionéw organicznych dotyczy jednak $wiezego adsorbentu i nie jest obserwo-
wana w warunkach zywicy czgsciowo wysyconej (taka jest zawarta w reaktorach),
o0 czym szerzej byta mowa w podrozdziale 7.11.6.
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Rys. 7.36. Wplyw intensywnos$ci mieszania na warto$ci adsorpcji RWN
(dawka zywicy 10 cm’/dm®, pH = 7,7)
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Rys. 7.37. Wplyw intensywnosci mieszania na szybko$¢ usuwania substratu nieorganicznego
w formie jonéw HCO; (RWN): wartosci statej szybkosci reakeji 4
oraz poczatkowej maksymalnej szybkos$ci usuwania substratu (dawka zywicy 10 cm*/dm®, pH = 7,7)
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Ding i wsp. [47] dostrzegaja trzy mozliwe mechanizmy wpltywu intensywnosci

mieszania na warto$¢ adsorpcji:

e zmniejszenie grubosci filmu granicznego przy powierzchni granul jonitu, beda-
ce skutkiem zwigkszonej intensywnosci mieszania, zwicksza dostgp substratu
do powierzchni adsorbentu [44],

e wigksze obroty mieszadla zwigkszaja turbulencje, ktore zapewniaja lepszy
kontakt fazy cieklej i statej w reaktorze [107]; w tym kontek$cie w pracy [146]
zauwazono, ze w efekcie tych turbulencji ro$nie rowniez cze¢stos¢ zderzen,

¢ intensyfikacja mieszania powoduje rozbicie aglomeratéw skupiajacych magne-
tyczne ziarna zywicy, tym samym ros$nie stosunek powierzchni do objetosci
aglomeratu, co zwicksza usuwanie substratu; w tym kontekscie w pracy [146]
dodano, ze rozdrobnienie powoduje tez skrocenie dystansu migdzy czasteczka-
mi substratu a faza stalg jonitu oraz réwniez wzrost czgstosci zderzen.

Trzeci z wymienionych mechanizméw, jako jedyny, moze by¢ weryfikowany wi-

zualnie. Zdjecia zawartoéci reaktora o przekroju prostokatnym i pojemnosci 2 dm’
pokazaly, ze rozproszenie granul zywicy wzrasta wraz rosngca predkoscig obrotowa

3
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Rys. 7.38. Poréwnanie obrazéw fotograficznych reaktora z zywica MIEX*DOC
(dawka: 20 cm*/dm?®) przy predkosciach obrotowych mieszadta:
a— 60 obr./min (w tle widoczny watek mieszadta), b — 100 obr./min (stabo widoczny watek mieszadta),
¢ — 150 obr./min (watek mieszadta prawie niewidoczny)
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mieszadta. Na kolejnych fotografiach (rys. 7.38), wykonanych przy identycznych
ustawieniach aparatu oraz takim samym o$wietleniu, wida¢ jak zwickszajace si¢ roz-
proszenie zywicy stopniowo przestania umieszczony centralnie walek mieszadta. Mi-
krosfery adsorbentu nigdy nie przyjmujg formy catkowicie rozproszonej. L.acza si¢
w skupiska o zréznicowanej geometrii przestrzennej. Wyrézni¢ mozna dwie dominujace
formy: skupiong oraz lancuchowa (rys. 7.39). Praktycznie nie obserwuje si¢ pojedynczych
granul jonitu. Formowaniu skupisk wyraznie sprzyja znaczne zrdznicowanie wielkosci
granul. Mniejsze mikrosfery gromadza si¢ wokot jednej lub kilku wigkszych. Wypetniajg
tez przestrzenie powstate na styku duzych granul. Najwigksze skupiska osiagajg wielkosci
o liniowych wymiarach siggajacych dziesieciu $rednic pojedynczej granuli.

Rys. 7.39. Charakterystyczne skupiska mikrosfer zywicy MIEX®*DOC w postaci form skupionych
(linia ciagta) réznych wielkosci oraz form tancuchowych (linia przerywana)

W jednej z wezesnych publikacji poswigconych omawianemu procesowi Slunjski
i wsp. [190] stwierdzili, ze zjawisko taczenia granul w wigksze aglomeraty nie jest
korzystne dla szybkos$ci oraz wydajnosci usuwania substratow, poniewaz utrudnia im
dostep do powierzchni adsorbentu. Oznacza to, ze obecne w nauce dgzenia do wigk-
szej unifikacji wielkosci granul adsorbentow magnetycznych, ktore juz dzisiaj udaje
si¢ osiggac [112, 122, 198, 230], maja swoje uzasadnienie.

Przedstawione dane nie moga by¢ przeniesione wprost do stosowania w reaktorach
skali technicznej. O intensywnos$ci mieszania nie decyduje bowiem wylgcznie pred-
ko$¢ obrotowa mieszadla, lecz suma czynnikow charakteryzujacych hydraulike reak-
tora, do ktorych zaliczy¢ trzeba rowniez:
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e ksztalt reaktora,

o ksztalt, wielkos¢, liczbg 1 rozmieszczenie mieszadet,

e rozwigzania przeptywu wody przez reaktor.

Mozna natomiast dokona¢ uogoélnienia stwierdzajac, ze intensywnos$¢ mieszania me-
chanicznego jest parametrem, ktéry podlega optymalizacji, a rownomierne rozprowa-
dzenie zywicy w reaktorze nie jest jej jedynym kryterium.

Slunjski 1 wsp. [190] zaprezentowali odmienng opini¢. Ich zdaniem pelne rozprosze-
nie zywicy w komorze reakcji nie jest potrzebne, poniewaz zmiany predkosci obrotowe;j
mieszadla w matym stopniu wplywajg na skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen.
Stwierdzili ponadto, ze oddziatywania magnetyczne mikrosfer jonitu sg ograniczone do
bardzo matych odlegtoséci, co pozwala na ich wystarczajace rozpraszanie z uzyciem
stosunkowo mato intensywnego mieszania. Wnioski te dotyczyly zawartosci zywicy
w zakresie 5-10 cm’/dm’. Zaprezentowane wyniki nie sa jednak w pehi przekonywuja-
ce. Obejmuja waski zakres intensywnosci mieszania, nie odnosza si¢ do kinetyki reakcji
wymiany 1 nie nawigzuja do jakichkolwiek obserwacji dotyczacych stopnia rozproszenia
granul adsorbentu. Zgodzi¢ nalezy si¢ jednak z posrednio zaprezentowana w pracy [190]
teza, ze sita oddziatywania magnetycznego granul powinna by¢ ,,wywazona” tak, aby
z jednej strony nie utrudniala nadmiernie rozpraszania zywicy w komorze reakcji,
a z drugiej stymulowala szybka separacje na etapie sedymentacji.

Zastosowanie mieszania mechanicznego umozliwia pelng swobode¢ ksztattowania
pozostatych parametrow procesu, poniewaz nie istniejg bezposrednie powigzania mig-
dzy nimi. Tej tezy nie mozna juz jednak odnie$¢ do sposobu mieszania hydraulicznego.

7.12.2. Mieszanie hydrauliczne

Sposob mieszania hydraulicznego wykorzystywany jest przede wszystkim w re-
aktorze z wypehieniem fluidalnym, gdzie w klasycznym ukladzie stanowi jedyny
mechanizm rozpraszania adsorbentu w komorze reakcji. Adsorbent jest rozpraszany
1 utrzymywany w stanie zawieszonym w toni wodnej poprzez oddziatywanie sity ge-
nerowanej przez wznoszacy strumien wody, ktéra pozostaje w rownowadze z sila
opadania ziaren adsorbentu wynikajacg z grawitacji. Intensywno$¢ mieszania oraz
koncentracja adsorbentu i czas kontaktu z przeptywajaca woda uwarunkowane sa
wowczas wartoscig obcigzenia hydraulicznego powierzchni reaktora.

Zgodnie z przyjetymi zalozeniami odmierzania dawki zywicy magnetycznej
w formie suspensji wodnej jej zawarto$¢ spoczynkowa (w warunkach braku przepty-
wu wznoszacego) wynosi 1000 cm’/dm’. Fluidyzacja nastgpuje po przekroczeniu gra-
nicznej warto$ci obcigzenia hydraulicznego reaktora. Przy mniejszych wartosciach
obcigzenia hydraulicznego woda podawana do reaktora podlega filtracji przez statycz-
ng warstwe jonitu. Fluidyzacja powoduje ekspansje warstwy spoczynkowej, przez co
wzrastajg wysoko$¢ warstwy zywicy i1 objgtos¢ reaktora zajeta przez adsorbent. Tym
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samym zmniejszeniu ulega pierwotna koncentracja zywicy w reaktorze (ponizej war-
toci 1000 cm’/dm’), przy niezmienionej iloéci adsorbentu. Utrzymanie warstwy flu-
idalnej jest mozliwe do wartosci obcigzenia hydraulicznego powodujacej jej rozmycie.
Wowczas nastgpuje zerwanie cigglosci warstwy, co poprzez ostabienie oddziatywan
magnetycznych bardziej odleglych od siebie granul moze tez prowadzi¢ do wynosze-
nia adsorbentu z reaktora. Zakres granicznych dla fluidyzacji warto$ci obcigzenia hy-

draulicznego wyznaczono w badaniach laboratoryjnych (reaktor o §rednicy 1,4 cm) na
2,0-~21,0 m’/m*h.
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Rys. 7.40. Podstawowe zalezno$ci pomiedzy czasem kontaktu (z,), dawka zywicy (D;) oraz warto$cig

ich iloczynu (l‘p~Dz') wynikajace z wartosci obcigzenia hydraulicznego reaktora fluidalnego
7 magnetyczng Zywicg anionowymienng MIEX*DOC
(wysoko$¢ warstwy spoczynkowej zywicy: 30,2 cm, $rednica reaktora: 1,4 cm)

Specyfika reaktora fluidalnego procesu wymiany anionowej na proszkowych ad-
sorbentach magnetycznych jest zwiazanie wartosci dawki zywicy oraz czasu kontaktu
z wartoscig obcigzenie hydraulicznego komory reakcji. Powigzania takie nie wyste-
puja w innych systemach reaktorowych tego procesu. Zakresy wartosci oraz podsta-
wowe zalezno$ci wymienionych parametréw ilustruje rysunek 7.40. Odnotowane
wartos$ci czasu kontaktu (#,) mieszcza si¢ migdzy typowymi dla reaktorow typu HR
(male wartosci) oraz reaktoréw typu DS (duze wartosci). Wartosci dawki (koncentra-
cji) zywicy (D;) sa ekstremalnie duze, wicksze niz wypadku reaktora typu HR. Dopie-
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ro duze (na granicy rozmycia warstwy fluidalnej) obciazenia hydrauliczne powierzch-
ni komory reakcji zblizajg warto$ci dawki zywicy do zakresu charakterystycznego dla
reaktora jednostopniowego. Wskaznik iloczynu czasu kontaktu i dawki zywicy (#,-D:)
roOwniez osiaga bardzo duze wartosci, niespotykane w innych reaktorach.

Jest oczywiste, ze wraz z rosngcym obcigzeniem hydraulicznym maleje dawka ad-
sorbentu. Maleje rowniez czas kontaktu. Co wiecej, warto§¢ czasu kontaktu osiaga
dolng granice, ktorej nie mozna przetama¢ zwigkszeniem obcigzenia hydraulicznego
(rys. 7.40). Warto$¢ ta jest charakterystyczna dla spoczynkowej wysokosci warstwy
adsorbentu (czego nie zilustrowano na wykresach). Moze by¢ zwigkszona lub zmniej-
szona tylko poprzez zwigkszenie lub zmniejszenie wysokosci warstwy spoczynkowe;j.
Potwierdzono to takze w pracy [228]. W relacji warto$ci dawki zywicy i1 czasu kon-
taktu mozna wyr6zni¢ dwa obszary. Przy matych obcigzeniach hydraulicznych (do
ok. 8 m’/m*h) malejacemu czasowi kontaktu towarzyszy malejaca dawka (koncentra-
cja) adsorbentu. Przy obcigzeniu w granicach 8-21 m*/m*h czas kontaktu pozostaje
wzglednie staty (w wypadku warstwy spoczynkowej o wysokosci 30,2 cm jest to
ok. 5 min), wobec nadal malejacej wartosci dawki zywicy. Zgodnie z wynikami pracy
[228] zaréwno zwigkszanie dawki adsorbentu, jak i czasu kontaktu w reaktorze flu-
idalnym powoduje zwigkszenie skuteczno$ci usuwania substancji organicznych, co
pozostaje w zgodzie z ogolnymi regutami procesu (podrozdzialy 7.9.3 i 7.9.4) oraz
efektami pracy reaktoréw innych typow.

Przedstawione wyniki (rys. 7.40) pochodza z badan laboratoryjnych przeprowa-
dzonych w matej skali. W wigkszym stopniu pozwalaja na pokazanie charakteru pre-
zentowanych zaleznos$ci niz szczegdétowych danych o charakterystycznych warto-
sciach. Te same zaleznos$ci beda potwierdzone w technicznych reaktorach o pelne;j
skali, chociaz konkretne warto$ci poszczegdlnych wskaznikéw moga wowczas odbie-
ga¢ od tych wyznaczonych w warunkach laboratoryjnych. Wynika to nie tylko ze skali
wielkos$ci urzadzenia, ale rowniez z indywidualnych cech budowy reaktora.

Reaktory typu fluidalnego nie znalazly szerokiego zastosowania w procesie wy-
miany anionowej na adsorbentach magnetycznych. Bliski temu rozwigzaniu reaktor
jednostopniowy ma typowa dla reaktorow z wypehieniem fluidalnym wysoka (wy-
miar pionowy komory jest znaczaco wiekszy od wymiaru poziomego) komore reakcji,
ale rozpraszanie zywicy jest w nim wspomagane za pomocg mieszadta. W tym wy-
padku uzycie mieszadta ma na celu:

e wspomaganie rownomiernego rozpraszania adsorbentu w komorze reakcji,

e uniezaleznienie wartosci koncentracji zywicy oraz czasu przetrzymania w ko-

morze reakcji od wartosci obcigzenia hydraulicznego.

Ten drugi cel moze by¢ realizowany tylko przy pewnym zakresie warto$ci obcia-
zenia hydraulicznego. Kierowanie ruchem mieszadla realizujacego wymienione cele
sprowadza si¢ do zwigkszania liczby obrotow przy malejacym obcigzeniu hydraulicz-
nym oraz zmniejszania liczby obrotow przy jego wzroscie. Przy wzrastajacym obcig-
zeniu hydraulicznym moze doj$¢ do stanu, w ktorym wymagane obroty mieszadta
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osiaggng wartos$¢ zerowa. Wowczas reaktor HR bedzie pracowat jak reaktor fluidalny,
a warto$ci dawki zywicy i czasu kontaktu, jako zalezne od obcigzenia hydraulicznego,
nie beda juz kontrolowane przez operatora.

Poza aspektem technologicznym, unoszenie adsorbentu magnetycznego w war-
stwie fluidalnej moze by¢ tez wykorzystane do oszacowania sit oddziatywania ma-
gnetycznego granul, ktore dazac do aglomeracji, ograniczaja warto$¢ ekspansji war-
stwy w odniesieniu do granul o tej samej wielkosci oraz gestoSci, ale pozbawionych
czynnika magnetycznego. We wspotautorskiej pracy [2] zaproponowano sposob po-
stepowania prowadzacy do wyznaczenia wartosci sily oddziatywania magnetycznego
ziaren zywicy w dos§wiadczeniu z warstwa fluidalng.

7.12.3. Mieszanie magnetyczne

Ruch czastek magnetycznych stymulowany polem magnetycznym wydaje si¢ naj-
bardziej naturalnym kierunkiem w rozwoju adsorpcji z wykorzystaniem proszkowych
adsorbentéw magnetycznych. O tym, ze jest to mozliwe, §wiadczy m.in. zastosowanie
magnetycznych no$nikéw lekow w celu ich precyzyjnej aplikacji w okreslonych
punktach organizmu [179].

Mieszanie przy wykorzystaniu zewnetrznego pola magnetycznego to obecnie jesz-
cze czysto hipotetyczna mozliwo$¢, ktéra moze by¢ w przysztosci uzyta nie tylko do
prostego mieszania, ale rowniez do wykonywania bardziej ztozonych operacji zwigza-
nych z prowadzeniem ruchu adsorbentow magnetycznych w reaktorach.

Autor prowadzil badania z wykorzystaniem zewn¢trznego zmiennego pola ma-
gnetycznego do wspomagania rozpraszania adsorbentu magnetycznego w komorze
reakcji reaktora fluidalnego, ktére pomimo ich wstgpnego charakteru, pokazaty, ze:

e obecno$¢ pola magnetycznego nie oddziatuje na zdolnosci usuwania NMO

w materiale zywicy magnetycznej,

e umiejscowienie reaktora w polu magnetycznym zmniejsza straty adsorbentu,

e pole magnetyczne moze by¢ wykorzystane do wspomagania rozpraszania ad-
sorbentu, podobnie jak jest to realizowane w rektorze typu HR za pomoca mie-
szadla,

e polaczenie czynnika mieszajagcego w postaci przeptywu strumienia oczysz-
czanej wody oraz zewnetrznego pola magnetycznego o przeciwnych kierun-
kach oddziatywania pozwala na utrzymywanie ziaren zywicy w stanie zawie-
szenia.

Obawy dotyczace wptywu zewngtrznego pola magnetycznego na zdolno$¢ usuwa-
nia substratow procesu wynikaja przynajmniej z dwoch przestanek. Po pierwsze, moze
wowcezas dochodzi¢ do zwickszonej aglomeracji ziaren adsorbentu, co skutkowatoby
zmniejszeniem szybkosci reakcji, a przy ustalonym czasie kontaktu, réwniez zmniej-
szeniem skutecznosci procesu. Po drugie, istnieje obawa, ze pole magnetyczne moze
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oddzialywa¢ na warunki dyfuzji jonow. Negatywny wplyw aglomeracji ziaren ma-
gnetycznej zywicy proszkowej na warto$¢ adsorpcji wykazano w pracy [77]. Teza ta
dotyczyta jednak przede wszystkim porownania adsorpcji z uzyciem materiatéw jo-
nowymiennych z komponentem magnetycznym oraz bez takiego sktadnika, co nie
dowodzi, ze obserwowany efekt byt wynikiem dzialania zewngtrznego pola magne-
tycznego. Badania prowadzono z zastosowaniem stalego pola magnetycznego i z wy-
korzystaniem zywicy kationowymiennej, z wymiang jonéw H' zywicy na jony Na'
roztworu. Pokazaly one takze, ze zewnetrzne pole magnetyczne utrzymuje spojnosé
warstwy fluidalnej w szerszym zakresie warto$ci obcigzenia hydraulicznego niz ma to
miejsce w wypadku uzycia materialu magnetycznego bez wykorzystania pola magne-
tycznego. Na podstawie tych badan [77] mozna przypuszczaé, ze zewngtrzne pole
magnetyczne silniej wigze warstwe fluidalng niz sama obecno$¢ komponentu magne-
tycznego w ziarnach jonitu. Te wlasciwosci moga by¢ wykorzystane w wypadku po-
trzeby zastosowania duzych warto$ci obcigzenia hydraulicznego, znajdujacych si¢
poza zakresem umozliwiajacym utrzymanie spdjnosci warstwy fluidalnej bez udzialu
zewngtrznego pola magnetycznego [77].

Ograniczenie strat zywicy bylo oczywistym i spodziewanym efektem umieszczenia
reaktora w polu magnetycznym. Rozwigzania oparte na oddziatywaniach magnetycz-
nych sa juz w tym celu obecnie wykorzystywane w praktyce [204, 205]. Z uwagi na
malg skale do$wiadczenia zrealizowanego w niepublikowanych badaniach wtasnych,
w obu wypadkach utrata adsorbentu byta znaczaca i przy uwzglednieniu 15% pegcz-
nienia materiatu, dla reaktora z mieszaniem hydraulicznym i1 magnetycznym wynosita
0,016%0 oczyszczanej wody, wobec wartosci 0,022%o0 odnotowanej w wypadku reak-
tora z mieszaniem hydraulicznym i mechanicznym. Slunjski i wsp. [189] podaja war-
tosci o jeden rzad wielko$ci mniejsze (0,003—0,005%o) jako typowe dla pracy reaktora
w uktadzie dwustopniowym.

Oddziatywanie zewngetrznego pola magnetycznego na ruch granul adsorbentu ma-
gnetycznego w komorze reakcji moze mie¢, co do zasady, dwa mozliwe kierunki
dziatania [78]:

o stabilizacje (dazenie do unieruchomienia) granul adsorbentu w objetosci reaktora,

e wprawianie granul adsorbentu w kontrolowany ruch celem zapewnienia mie-

szania zawartych w reaktorze wody i adsorbentu.

Stabilizacja jest rowniez sposobem na zapewnienie dobrego kontaktu powierzchni ad-
sorbentu z woda optywajaca ziarna zywicy. Autorzy prac [65, 78] przyjmuja, ze wihasci-
wym dla realizacji pierwszego zadania jest zastosowanie stalego pola magnetycznego,
gdy w drugim wypadku nalezy zastosowac pole zmienne. W badaniach wlasnych korzy-
stano ze zrodta zmiennego pola magnetycznego oraz reaktora o przekroju kotowym
i rozwazano dwa mozliwe kierunki dzialania sit tego pola: kierunek zgodny albo prze-
ciwny wobec kierunku ruchu cieczy w reaktorze. Kierunek zgodny stymulowat spiralny
ruch ziaren adsorbentu wraz ze struga wody. Kierunek przeciwny powodowat prze-
mieszczanie si¢ granul zywicy w opozycji do ruchu strugi wody. To drugie rozwigzanie,
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ktoére ostatecznie wybrano, wigzato si¢ z wieksza rownomierno$cia rozmieszczenia ad-
sorbentu w przestrzeni reaktora oraz z efektem unieruchomienia ziarna w optywajacej je
wodzie. Ostatecznie uzyskano stan wzglednej stabilizacji potozenia ziaren w objgtosci
reaktora, co oznacza, ze ich ruch odbywat si¢ w ograniczonej przestrzeni. Stabilizacje¢
granul uzyskano za pomocg zmiennego pola magnetycznego. Warunkiem osiggni¢cia
tego stanu byta rownowaga sit transportu hydraulicznego oraz ruchu ziaren zywicy sty-
mulowanego dziataniem zewnetrznego zmiennego pola magnetycznego.

Poza zastosowaniem w celu ograniczania strat zywicy [204, 205], uzycie zewngtrz-
nego pola magnetycznego w procesie wymiany anionowej na adsorbentach magne-
tycznych nie zyskato dotychczas uznania. Nieliczne badania pokazaly jednak mozliwe
kierunki wykorzystania tej mozliwosci i jej gtéwny atut, ktorym jest wigksza kontrola
rozmieszczenia adsorbentu w reaktorze, zwtaszcza w warunkach zmiennego i osiaga-
jacego duze warto$ci obcigzenia hydraulicznego.

7.13. Minimalne zapotrzebowanie zywicy
— wstep do modelowania procesu

Zapotrzebowanie zywicy jest tym czynnikiem, ktory bezposrednio wplywa na
koszty eksploatacyjne, a posrednio takze inwestycyjne procesu wymiany anionowej na
adsorbentach magnetycznych. Stanowi tez wazny element pozwalajacy na porownanie
racjonalnosci stosowania tej metody wobec rozwigzan alternatywnych, takich jak ko-
agulacja, adsorpcja z wykorzystaniem innych adsorbentow itp.

Osiagnigcie celu w postaci usunigcia z oczyszczanej wody zatozonego tadunku
substratOw procesu wigze si¢ z uzyciem wymaganej ilosci adsorbentu. Rozdziat usu-
wanych substancji migdzy faza roztworu a stalg fazg jonitu jest trudny do opisania
ilosciowego od strony teoretycznej, ale moze by¢ zmierzony doswiadczalnie oraz za-
pisany w postaci izotermy adsorpcji. Opis statyki adsorpcji stanowi rowniez punkt
wyjscia w proponowanym przez Qi i wsp. [164] sposobie okreslania minimalnego
zapotrzebowania zywicy anionowymiennej w usuwaniu NMO z wody. Ta koncepcja
jest strukturalnie blizsza postrzeganiu procesu od strony jego modelu matematyczne-
g0, niz wizji jego charakteryzowania za pomocg tatwych w bezposrednim wykorzy-
staniu parametrow procesowych. Jednak warta jest uwagi ze wzgledu na mozliwo$¢
wykorzystania wynikow analizy w praktyce oraz jako przyczynek do podniesienia
kwestii modelowania matematycznego procesu.

Réznorodnos¢ substancji sktadajacych si¢ na kompleks sktadnikéw okreslanych
wspolnym terminem ,naturalne substancje organiczne” oraz wlasciwosci roztworu
powoduja, ze réwniez mechanizmy usuwania NMO przez zywice anionowymienne
nie s3 jednorodne. Poza oczywistym mechanizmem wymiany jonowej wymieniane sa
takze: adsorpcja fizyczna [37, 41], zjawiska zwigzane z desolwatacjg [164, 196] oraz
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migdzyczasteczkowymi oddzialywaniami czasteczek adsorbatu i tworzeniem kom-
pleksow wielomolekularnych [164]. Dlatego wybor modelu izotermy nie jest w tym
wypadku oczywisty. Postugujac si¢ klasyfikacjg Brunauera zaréwno izotermy typu I,
jak i typu Il moga by¢ w tym wypadku przydatne [164].

Qi i wsp. [164] w ocenie minimalnego zuzycia zywicy postuzyli si¢ rownaniem
bilansowym:

C,-C,=q,-D. (7.74)
gdzie:
Co — zawarto$¢ substratow procesu w wodzie surowej, mgC/dm’ (mval/dm?),
C, — zawarto$¢ substratow procesu w wodzie oczyszczonej, mgC/dm’ (mval/dm?),
g. — warto$¢ adsorpcji substratow procesu, mgC/cm’® (mgC/g; mval/mval),
D: — zawarto§¢ (dawka) zywicy, cm’/dm’ (g/dm’; mval/dm®).
Rownanie (7.74) przeksztatcone do postaci
b, _1. (1 _C J (7.75)
G 4. o

wyraza zalezno$¢ minimalnego jednostkowego (odniesionego do zawarto$ci substratu
w wodzie surowej) zapotrzebowania zywicy (D./Cy) od oczekiwanej wzglednej za-
warto$ci substratu w wodzie oczyszczonej (C./Cy). W miejsce parametru g, moze by¢
podstawiony dowolny model izotermy adsorpcji, z tym jednak zastrzezeniem, ze musi
on uwzglednia¢ zawartos¢ frakcji NMO, ktora z uwagi na swoje wlasciwosci nie
podlega wigzaniu w materiale Zywicy anionowymiennej. Oznacza to, ze zarowno ste-
zenie Cy, jak 1 C, ogranicza si¢ wylacznie do frakcji usuwalnej NMO. O tym, ze frak-
cja nieusuwalna wystepuje, swiadcza wyniki wielu prac badawczych oraz liczne daze-
nia do uwzglednienia jej warto$ci w opisie procesu [17, 135, 136, 140].
Zaproponowano, aby wyrazem frakcji nieusuwalnej byt wskaznik [164]:

C
=_fon 7.76
B C (7.76)
gdzie:
Chon— zawarto$é frakcji nieusuwalnej NMO w wodzie surowej, mgC/dm’

(mval/dm”).
Wowczas w miejsce stezenia pozostatego (C.) w dowolnym modelu izotermy ad-

sorpcji:
9. = f(C,) (7.77)
nalezy umiesci¢ wyrazenie:

C,-B-C, (7.78)

e
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Takie podejécie znane jest rowniez z analiz adsorpcji na weglu aktywnym z roztwo-
réw o zréznicowanej kompozycji naturalnych sktadnikow organicznych [113, 139].

Symulacje przeprowadzone przez Qi i wsp. [164], bazujace na danych ekspery-
mentalnych i ujeciu gramoréwnowaznikowym, ujawnity kilka waznych dla procesu
informacji i prawidtowosci.

Po pierwsze, warto§¢ wspotczynnika S, jako parametru rownania izotermy powia-
zanego z zalezno$cia (7.75), jest zwigzana z gestoscig tadunku NMO, ktora z kolei
zalezy od warto$ci pH roztworu. Zalezno$¢ stopnia dysocjacji grup funkcyjnych NMO
od pH wptywa nie tylko na wielko$¢ frakcji nieusuwalnej, ale przede wszystkim, i to
w znacznie wigkszym stopniu, na samg warto$¢ ich gramorownowaznikowego stgze-
nia w roztworze (Cy). To samo zrédto wody, o zblizonych zawartosciach RWO (9,55
i 9,40 mgC/dm’) wykazuje znaczaco rozne zawartosci zdysocjowanych grup funkcyj-
nych NMO w roztworach o pH 7,8 oraz pH 4,1, wynoszace odpowiednio 0,115 oraz
0,062 mval/dm® [22, 164]. Ten przykiad pokazuje, jak istotne moga byé réznice
w charakterystyce surowca w zaleznosci od podejscia do jej opisu.

Po drugie, wykorzystujac model izotermy typu I (réwnanie Langmuira) stwier-
dzono usredniona warto$¢ pojemnosci adsorpeyjnej zywicy MIEX®DOC zblizong do
1 mval RWO w jednym milivalu roboczej zdolnosci jonowymiennej zywicy i w matym
stopniu zalezna od pH roztworu [164]. Wynik dobrze koresponduje z teoria wymiany
jonowej, ktora opiera si¢ na rownowazno$ci wymienianych jonow.

Po trzecie, pojemnos¢ adsorpcyjna wyrazona nie w sposob gramorownowaznikowy,
lecz poprzez usuwany tadunek RWO pokazuje silny zwiazek z wartoscig pH roztworu.
Dla tego samego zrodta wody przy warto$ciach pH 7,8 oraz pH 4,1 okreslono pojemno-
$ci adsorpcyjne zywicy o wartosciach odpowiednio 212 mgC/g oraz 304 mgC/g [164].
Nie wydaje si¢ to takie oczywiste, ale wedtug Qi i wsp. [164] za efekt ten nie musi od-
powiada¢ wzrost znaczenia adsorpcji fizycznej przy matych wartosciach pH, lecz raczej
zmiana gestosci tadunku NMO i wynikajacy stad wzrost ilosci wegla organicznego
przypadajacego na jednostke tadunku jonowego czasteczki [22, 199].

Z jednej strony mniejszy stopien dysocjacji kwasowych grup funkcyjnych NMO
wyklucza czgé¢ z tych czasteczek z puli substratow procesu (rosngca warto$¢ wskaz-
nika f), kiedy z drugiej malejacy tadunek powierzchniowy pozostalych czasteczek
powoduje, Zze wymieniane jony zwigzane sa z wickszym tadunkiem RWO. W efekcie
przy zmniejszaniu wartosci pH obserwowano wigksze wartosci adsorpcji oraz pojem-
no$ci adsorpcyjnej mierzonej w miligramach RWO na gram adsorbentu. Tu wyraznie
ujawnia si¢ waga sposobu wyrazania st¢zenia substratow procesu. W zaleznosci od
podejscia, istotne wskazniki charakterystyki procesu moga by¢, co do wartosci, po-
rownywalne lub znaczaco sie r6zni¢, w efekcie zmiany wartosci pH roztworu. Ujecie
gramorownowaznikowe w bilansie wymiany jonowe;j jest jak najbardziej uzasadnione,
a nawet wskazane. Jednak w wypadku makroanionéw organicznych jako substratu,
pokazuje tylko jeden z mozliwych obrazéw procesu. Przybliza mechanizmy separacji
jonowymiennej, dzigki czemu jest chetnie brane pod uwage w zadaniach zwigzanych
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z modelowaniem procesu. Z drugiej strony nie zawsze oddaje obraz procesu widoczny
w rutynowych pomiarach kontrolnych oraz wymaganiach stawianych wodzie oczysz-
czonej.

Po czwarte, ogolna zalezno$¢ minimalnego zapotrzebowania zywicy od wymaga-
nego usuwania substratu (7.75) jest funkcja malejacg. Oznacza to, ze jesli wodzie
oczyszczonej stawiane sa wysokie wymagania zwigzane z usuwaniem NMO (mata
warto§¢ wskaznika C./C) to jednostkowe minimalne zapotrzebowanie zywicy D;/C,
musi cechowa¢ si¢ relatywnie duzg wartoscig. Analogicznie gdy wymagania sg
mate to maleje rowniez zapotrzebowanie zywicy. Dla zrédta wody o stezeniu RWO
9,55 gC/dm’ (0,115 mval/dm®) i wartosci pH 7,8 uzyskano nastepujace wartosci
graniczne [164]:

e dla C,/Cy=~ 0,1 mval/mval — D;/Cy~ 5 mval/mval,

e dla C,/Cy~ 0,0 mval/mval — D;/Cy =~ 0,2 mval/mval.

Pierwszy wynik §wiadczy o potrzebie zastosowania duzego nadmiaru zywicy. Jesli
wymagania si¢gajag 90% usunig¢cia substratu, to gramorownowaznikowy nadmiar
zywicy wynosi 555% (100-5/0,9). Drugi wynik wskazuje, ze przy skrajnie zmniej-
szonej potrzebie usuwania makroanioné6w NMO nadmiar zywicy wobec usuwanego
fadunku substratow nadal jest niezbedny, ale jego warto$¢ jest istotnie mniejsza
i wynosi 200% (100-0,2/0,1). Powyzsza analiza prowadzi takze do oczywistego
wniosku o potrzebie stosowania gramoréwnowaznikowego nadmiaru zywicy wobec
usuwanej frakcji NMO.

W opisie koncepcji minimalnego zapotrzebowania zywicy opracowanej przez Qi
1 wsp. [164] zabraklo wyraznego zdefiniowania parametru dawki zywicy D; wykorzy-
stywanego w modelu. Sposéb uzycia tego parametru nie pozostawia jednak watpliwo-
$ci, ze moze to by¢ tylko dawka zywicy zregenerowanej, lub ogdlniej, dawka réwno-
wazna.

Budowa modeli procesu wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach ma-
gnetycznych to obszerne i ztozone zagadnienie, ktoremu mozna poswigci¢ osobne
opracowanie. Kazdy model matematyczny procesu jest narzgdziem, ktore lepiej lub
gorzej sprawdza si¢ w okre§lonych zastosowaniach. Jest tez tylko pewnym uproszczo-
nym przyblizeniem zjawisk fizycznych obwarowanym licznymi ograniczeniami. Po-
trzeba tworzenia modeli matematycznych procesow technologicznych wynika prze-
waznie z poszukiwania oszczedno$ci czasu i pieniedzy potrzebnych do wykonania
niezbednych testow z wykorzystaniem modeli fizycznych. Jako podstawowe zastoso-
wania modeli procesdOw wymiany jonowej wymieniane sg poglebienie wiedzy o me-
chanizmach procesu oraz wspomaganie projektowania [227]. Niewatpliwie modele
matematyczne mogg by¢ takze uzyteczne w sferze badawczej. Potencjalnie w gre mo-
ze wchodzi¢ rowniez wspomaganie eksploatacji procesu, cho¢ w tym aspekcie ztozo-
ne modele matematyczne nie wydaja si¢ obecnie realng alternatywa dla znacznie
mniej ztozonych systemow sterowania opartych o proste pomiary oraz charakterysty-
ke procesu bazujacg na parametrach procesowych.
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Podstawa do opisu wymiany jonowej w skali makro jest bilans masy, ktory stano-
wil fundament dla wczesnych modeli procesu [34]. Jego rozwinigciem jest uwzgled-
nienie opisu zjawisk zachodzacych w mikroskali, obejmujacych glownie dyfuzje we-
wnatrzziarnowa (porowa) [16, 17, 170].

Pierwszy model matematyczny procesu magnetycznej wymiany anionowej zapro-
ponowat Boyer i wsp. [17]. W modelu uwzgledniono zaréwno opis w skali mikro, jak
i makro, odnoszacy si¢ w tym wypadku do charakterystyki reaktora z pelnym wymie-
szaniem i o ciggtym przeptywie. Model cechowala dobra zgodnos¢ z wynikami badan
pilotowych [21, 125], jednak miat tez istotne ograniczenia. Za jego pomocg mozliwe
bylo wylacznie prognozowanie dziatania uktadu reaktora dwustopniowego z pelnym
wymieszaniem i tylko przy wykorzystaniu liniowej izotermy adsorpcji. Ponadto kon-
strukcja modelu byta zlozona, a jego wykorzystanie wymagato wyznaczenia znacznej
liczby wspodtczynnikéw i postuzenia si¢ wieloma réwnaniami. W kolejnej propozycji
[16] wykorzystano wiele zabiegdw zwickszajacych uzyteczno$¢ modelu. Uzyskano
wicksza uniwersalizacj¢ (poza systemem pelnego wymieszania obejmuje tez inne
typy reaktoréw, wprowadzono parametry bezwymiarowe) oraz przystepnos¢ opisu
(np. zastgpujac wiele rownan dyfuzji porowej, odnoszacych si¢ do poszczegdlnych
klas wieku zywicy, jednym rownaniem obejmujacym te klasy). Koncepcja Boyera
i wsp. [16] jest kompletna, niemniej ma tez mozliwosci dalszego doskonalenia,
zwigzane przede wszystkim z rozwojem algorytméw pozwalajacych na okreslanie
warunkow poczatkowych i1 brzegowych, a takze z waznym dla adsorpcji opisem
profilu stezen w warstwie granicznej, ktory w tym wypadku jest ztozony z uwagi na
cyrkulacj¢ adsorbentu i wynikajace stad zréznicowanie stopnia wysycenia poszcze-
g6lnych granul.

Przyktad pierwszych modeli procesu wymiany anionowej na proszkowej zywicy
magnetycznej pokazuje, ze ztozonos$¢ jest ich immanentng cecha, ktora jednak utrud-
nia ich wykorzystanie. Modele bazuja na relatywnie duzej liczbie parametréw swo-
bodnych, ktérych wartosci musza by¢ wyznaczone doswiadczalnie. Naturalne dazenia
do uprzystepnienia modelu oraz nadania mu cech uniwersalnych nie musza oznaczac
utraty precyzji. Autorzy koncepcji oraz modeli zwigzanych z procesami srodowisko-
wymi i zmianami jakos$ci wody jako gtowny problem ich stosowania wskazuja na
utomnosci kwantyfikacji niepewnosci danych generowanych przez model [90, 171,
216]. Stanowi to istotng przeszkode przy ich ewentualnym zastosowaniu w eksploata-
cji uktadow technologicznych oczyszczania wody w skali technicznej [169]. Nieza-
wodno$¢ modelu jest w tym wypadku niezbedna, poniewaz jego struktura jest niedo-
stepna dla operatora, co uniemozliwia weryfikacje generowanych danych. W kazdym
wypadku wyniki analiz modelowych muszg by¢ powiazane z codziennymi czynno-
$ciami operacyjnymi, niezaleznie czy sa one realizowane przez systemy automatyki
czy przez obstugg instalacji.

Znane modele procesu wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach ma-
gnetycznych [16], [17] nie abstrahujg od danych charakteryzowanych przez parametry
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procesowe. Stanowia one istotne elementy opisu, a dzigki interpretacji wynikdéw analiz
modelowych mozliwa jest takze ocena roli poszczegodlnych parametrow w prowa-
dzeniu procesu. I tak, Boyer i wsp. [16], zwracaja uwage na wskaznik stopnia regene-
racji (R), ktory ich zdaniem, z uwagi na zdolno$ci operacyjne procesu, powinien by¢
dostepny w szerokim zakresie wartosci. Pomimo ze opisy procesu magnetycznej wy-
miany anionowej, zarowno widziane poprzez parametry procesowe, jak i charaktery-
zowane modelami matematycznymi znajduja si¢ w fazie rozwoju, to nie generuja
sprzecznosci. Przeciwnie, moga si¢ przenikac i uzupetia¢, co w obu wypadkach jest
korzystne.

7.14. Stan ustalony procesu

Nie bez przyczyny przy omawianiu poszczegolnych parametroéw procesowych sto-
sowano liczne odwotania do warunkéw ustalonych procesu. Stan ustalony jest waz-
nym pojeciem w jego opisie, poniewaz nalezy oczekiwac, ze w warunkach stanu
ustalonego:

e skutecznos$¢ usuwania substratow procesu bedzie stabilna,

e parametry procesowe beda miaty stale, pozadane wartosci,

e konieczne operacje eksploatacyjne beda przewidywalne zarowno w ujeciu ilo-

$ciowym, jak i co do harmonogramu ich przeprowadzania.

Warunki ustalone sg pozadanym stanem procesu. Zmiany czynnikéw zewngtrznych
lub decyzje operatora moga prowadzi¢ do chwilowej utraty stabilnosci, jako efektu
przypadkowego lub zamierzonego. Jednak zawsze bedzie to tylko stan przej$ciowy,
a przywrocenie lub ustanowienie nowych warunkow ustalonych bedzie nadrzednym
celem dziatan eksploatacyjnych. Warunki stanu ustalonego mozna zdefiniowaé na
kilku poziomach. Pierwszy, i najwazniejszy, dotyczy stabilno$ci procesu w zakresie
kluczowych parametrow procesowych w sferze pozostajacej pod kontrola operatora
1 obejmuje:

¢ zbilansowang cyrkulacj¢ zywicy opisang réwnaniem (7.3),

e stabilne warunki hydrauliczne, a w szczego6lnosci stata warto$¢ strumienia ob-

jetosci oczyszczanej wody 1 czasu kontaktu w komorze reakcji,

e stabilne (niezmienne) warunki mieszania zawarto$ci komory reakcji.

Nie wszystkie wymienione elementy sg jednakowo wazne. Szczegoélne znaczenie ma
rownowaga cyrkulacji zywicy, poniewaz odstepstwo w tym zakresie moze prowadzic¢
do utraty kontroli nad procesem. Boyer i wsp. [17] wykazali, ze w wypadku urucho-
mienia reaktora zawierajacego wytacznie §wieza zywice wraz z jednoczesnym uru-
chomieniem cyrkulacji adsorbentu, warunki rownowagi adsorpcji osiggane sa po
czasie rownym trzykrotnosci zadanego wieku zywicy. Mozna wykaza¢, ze gdyby za-
niechano cyrkulacji zywicy do czasu uzyskania zaktadanej warto$ci parametru krotno-
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$ci wymiany (BV), to zakladana roéwnowaga adsorpcji bylaby osiagnieta w czasie
rownym wiekowi zywicy [141]. Czas potrzebny do uzyskania zakladanej wartosci
krotnosci wymiany mozna wyrazi¢ jako:

tpy =—— (7.79)
0,
gdzie:
tay — czas wymagany do osiagniecia krotnosci wymiany o wartosci BV

w warunkach braku wymiany zywicy wysyconej na zywice §wieza, h,
AVE" — objetos¢ wody, ktora przeplynie przez reaktor do czasu osiagniccia

krotno$ci wymiany o wartosci BV w warunkach braku wymiany zywicy
wysyconej na zywice §wieza, m’,
O — strumien objetosci oczyszczanej wody, m’/h.
Przy czym, zgodnie z definicjg wskaznika BV (7.14), w mysl ktorej nalezy przyjac, ze
V., = AVE" poniewaz oba wskazniki opisuja objetos¢ wody potrzebna do uzyskania
BV wymian objetosci zywicy:

AV =BV -V, (7.80)
gdzie:
BV — krotno$¢ wymiany objetosci zywicy, m*/m’,
V,, — objetosé wody znajdujaca si¢ w kontakcie z porcja Zywicy o objetosci Vz, m’,
V: — objeto$¢ zywicy (odniesiona do formy zsedymentowanej) znajdujaca sie¢

w kontakcie z porcja wody o objetosci V,,, m’.
Z kolei objetos¢ zywicy w reaktorze to:

V.=V,-D, (7.81)
gdzie:
Vi — pojemno$é czynna komory reakcji, m’,
D: — koncentracja (dawka) zywicy w komorze reakcji, m*/m’.

Natomiast objeto$¢ reaktora pozostaje w zwigzku ze strumieniem objgtosci oczysz-
czanej wody oraz czasem jej przetrzymania w komorze reakcji:

Ve=0,-1, (7.82)

gdzie:
t, — czas przetrzymania oczyszczanej wody w komorze reakcji (czas kontaktu
wody z adsorbentem), h.
Po uwzglednieniu zaleznosci (7.80)—(7.82) réwnanie (7.79) przyjmuje postac:

:AVVfV ZBV'Qw.tp'Dz'
QW’ QW’

Iy

=BV-1,-D, (7.83)
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Poréwnujac réwnania (7.83) i (7.39) nalezy stwierdzi¢, ze czas potrzebny do uzyska-
nia zalozonej wartosci krotno$ci wymiany (fzy), przy braku cyrkulacji zywicy, jest
rowny wiekowi zywicy (Z,:):

tgy =BV -t,-D;=t, (7.84)

Roéwnanie (7.83) pokazuje, ze wyznaczenie czasu potrzebnego do wysycenia zywicy
do zaktadanej wartosci BV nie wymaga wiedzy o wydajnosci lub wielkosci instalacji.
Wykazany zwigzek (7.84) nie zalezy od typu reaktora [141].

Powyzsza analiza stanowi jeden z mozliwych przyktadow wykorzystania parame-
trow procesowych oraz pojgcia stanu ustalonego w operowaniu procesem. Pokazuje,
ze w odniesieniu do zatozonego stanu réwnowagi procesowej mozliwe jest okreslenie
waznych parametrow harmonogramu dziatan operatora. Uruchomienie reaktora,
z czym wigze si¢ powyzszy przyktad, to dopiero wstepny etap dzialan. Kolejny sta-
nowi wiaczenie cyrkulacji zywicy, przy zachowaniu parametréw pracy pozwalajacych
na utrzymanie zalozonych warunkow stanu ustalonego, w czym niezbedne bedzie
wykorzystanie wskaznikow stopnia regeneracji (R), koncentracji zywicy w obiegu
reaktora (D;; D;,) oraz bilansu odpowiednich strumieni (Qy:; Oy Osz). Wiele przy-
ktadow praktycznego wykorzystania struktury parametrow procesowych do rozwia-
zywania podstawowych problemow eksploatacyjnych procesu magnetycznej wymiany
anionowej zawarto w pracy [141].

Kontrola rownowagi procesu polega z jednej strony na utrzymywaniu zatozonych
warunkow stanu ustalonego, z drugiej zas na przeprowadzaniu kontrolowanych zmian
jednego stanu ustalonego na inny. Mozna wskaza¢ trzy potencjalne sposoby kontro-
lowanej zmiany rGwnowagi procesu.

1. Pierwszy polega na skokowej zmianie wartosci jednego z kluczowych parame-
trow. Efekt jest wowczas natychmiastowy, stabilizuje si¢ po relatywnie matym
czasie obiegu zywicy w uktadzie reaktora. W praktyce taki wynik mozna uzy-
ska¢ np. poprzez wprowadzenie do uktadu okreslonej objgtosci zywicy zregene-
rowanej lub przez zastgpienie zywicg zregenerowang rOwnowaznej objetosci
zywicy wysyconej. Nie wydaje si¢, aby moglo to by¢ rozwigzanie chetnie wy-
korzystywane, poniewaz wymaga niestandardowej ingerencji w prace¢ reaktora.

2. Drugi to zmiana aktualnych warto$ci parametréw procesowych na ich wartos$ci
docelowe. Zaleta tego rozwiazania jest jednokrotno§¢ dokonywanych zmian,
wadg dhugi czas oczekiwania na uzyskanie zadanego stanu roéwnowagi. Jest to
czas porownywalny z wykazang w pracy [17] trzykrotno$cia warto$ci wieku
zywicy. Mimo to, z uwagi na tatwos$¢ operacyjng, moze by¢ rozwigzaniem
optymalnym, gdy presja czasu nie jest decydujaca.

3. Trzeci sposob jest rozwigzaniem posrednim. Polega na wykorzystaniu tymcza-
sowych wartosci parametrow procesu (tymczasowe naruszenie stanu rownowa-
gi) w celu przyspieszenia tempa zmiany pierwotnego stanu ustalonego na stan
docelowy. Po osiggnieciu tego stanu, co nastgpuje po Sciste okreslonym czasie,
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wymagana jest kolejna zmiana parametréw procesu do wartosci docelowych,
charakteryzujgcych nowy stan ustalony. Ta opcja wykorzystuje narzedzia tatwo
dostepne dla operatora. Co prawda, zmiany wprowadzane sa dwukrotnie i ko-
nieczne jest wyznaczenie czasu trwania stanu przejsciowego, co ilustruje anali-
za oparta na rownaniach (7.79-7.83), ale cala operacja trwa krocej niz w wa-
riancie drugim, a ponadto czas jej przeprowadzania moze by¢ dostosowywany
do aktualnych potrzeb.

Warunki rownowagi procesu zwigzane z wzajemnymi relacjami przeptywu oczysz-
czanej wody oraz obiegiem Zywicy opisane parametrami wtdrnymi procesu i wprowa-
dzanymi w zycie za pomocg parametrow pierwotnych maja znaczenie pierwszoplanowe.
W dalszej kolejnosci mozna wymieni¢ rowniez warunki stanu ustalonego zwigzane
z w petni kontrolowalnymi parametrami, ale o drugorzgdnym znaczeniu, jak:

e niezmienne warunki i procedura regeneracji,

e kontrola i uzupetnianie strat zywicy w obiegu reaktora (zaniechanie tego dziala-

nia prowadzi do zachwiania bilansu adsorbentu w uktadzie),

o uporzadkowany system kontroli procesu, w tym np. harmonogram czynnosci

kontrolnych,

e inne czynniki zalezne od operatora.

Ostatni poziom dotyczy czynnikow niezaleznych lub tylko w ograniczonym stop-
niu zaleznych od operatora, jak:

e stabilna charakterystyka jakosciowa wody zasilajacej,

e ustalone i niezmienne wymagania stawiane wodzie oczyszczonej w procesie.
Zardwno zmiany jako$ci wody surowej, jak 1 nieuniknione korekty norm jako$ci wody
oczyszczone] moga by¢ kompensowane odpowiednim dostosowaniem warto$ci parame-
tréw procesowych oraz odpowiadajacych im warunkéw roéwnowagi procesu. W pierw-
szym wypadku moga by¢ one realizowane wiele razy w ciagu roku, wraz z sezono-
wymi zmianami jakosci wody. Stanowig zatem jedno z rutynowych zadan operatora
procesu. W drugim czesto$¢ dziatan wynika ze zmian w prawie lub wewngtrznych
decyzji przedsigbiorstwa odnos$nie roztozenia obcigzen separacyjnych miedzy procesy
ujete w uktadzie technologicznym.

Znaczenie warunkow ustalonych w procesie znacznie wykracza poza zagadnienia
opisu metody. Zdefiniowanie zakresow standw ustalonych pozwala na dokonanie
doboru konkretnych urzadzen, ich wydajnosci, pojemnosci zbiornikow itp. Oznacza
to, ze wyznaczenie spektrum zmienno$ci parametrow procesowych, ktére muszg cha-
rakteryzowac konkretne zrownowazone stany procesu, prowadzi do decyzji o charak-
terze zarowno technicznym, jak tez ekonomicznym. Bez analizy stanéw ustalonych
dobrane urzadzenia moglyby by¢ znaczaco przewymiarowane lub niedowymiarowane.
Jako przyktad niech postuzy wymagana objgto$¢ zbiornika zywicy zregenerowane;.
Analizujac zwigzek migdzy warunkami stanu ustalonego a strumieniem objetosci zy-
wicy zregenerowanej oraz pojemno$cia zbiornika zywicy zregenerowanej w pracy
[141] pokazano, ze minimalng pojemnos¢ tego ostatniego mozna okresli¢ jako:
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prr - L 1, (7.85)
D..
gdzie:

VT _  minimalna czynna objetos¢ zbiornika zywicy zregenerowanej (FRT), m’,

Q: — strumien objetosci zywicy wymienianej w reaktorze (usuwanej zywicy
wysyconej i doprowadzanej zywicy zregenerowanej), m’/h,

D:; — koncentracja (dawka) zywicy w strumieniu zywicy zregenerowanej,
m’/m’,

L — odstep czasu migdzy kolejnymi regeneracjami zywicy, h.

Projektujac instalacj¢ procesu magnetycznej wymiany anionowej nalezy przewidzieé¢
mozliwe zmiennosci poszczegdlnych sktadowych rownania (7.85), aby zagwaranto-
waé mozliwos¢ wspotpracy zbiornika z uktadem reaktora w pelnym zakresie jego
przewidywanych standw pracy. Potrzeba przeprowadzenia analogicznych analiz doty-
czy wszystkich urzadzen i elementéw wchodzacych w sktad instalacji.

Koncepcja prowadzenia procesu oparta na cigglym utrzymywaniu stanu ustalone-
go nie musi by¢ jedyng strategia pozwalajaca na jego skuteczne prowadzenie. Reakto-
ry mogg rowniez dziata¢ cyklicznie. Wowczas nie jest prowadzona ciagla cyrkulacja
Zywicy, proces nie jest zrownowazony, a reaktor nie pracuje w stanie ustalonym.
Wartosci gtownych parametréw wtornych zmieniajg si¢ w czasie: rosnie krotno$¢
wymiany, maleje dawka réwnowazna. Po ustalonym czasie trwania cyklu nastepuje
cze$ciowa lub catkowita wymiana zywicy wysyconej na zregenerowang. WartoSci
parametrow wtornych wracaja wowczas do stanu poczatkowego. Skutkiem takiego
dziatania reaktora sg zmienne efekty oczyszczania wody.

Chociaz cykliczna praca reaktora nie powinna by¢ zalecana, to mozna wskazad
przestanki uzasadniajace jej wykorzystanie.

1. Przy duzej liczbie reaktoréw, ktorych cykle pracy beda odpowiednio roztozo-
ne w czasie, usredniony sktad wody oczyszczonej moze by¢ wzglednie usta-
bilizowany.

2. W malych instalacjach wykorzystujacych reaktor typu HR utrudnione moze by¢
prowadzenie strumieni Zywicy zregenerowanej 1 wysyconej do i z reaktora, z uwagi
na maly strumien objetosci w tym obiegu. Wowczas niedoktadno$ci rownowazenia
obiegu zywicy moga by¢ na tyle powazne, ze korzystniejszym rozwigzaniem be-
dzie porcjowe odmierzanie objetosci adsorbentu podlegajacego wymianie.

3. W warunkach catkowitej wymiany wsadu zywicy po kazdym cyklu pracy re-
aktora proces postrzegany od strony adsorbentu staje si¢ uktadem porcjowym.
Wszystkie granule zywicy cechuje ten sam wiek i podobne wysycenie. Nie wy-
stepuje wowczas problem kierowania do regeneracji porcji adsorbentu o zrdzni-
cowanym wysyceniu.

W warunkach cyklicznej pracy reaktora wszystkie parametry procesowe zacho-

wuja swoje funkcje. Jednak kontrola procesu jest wowczas zadaniem bardziej wyma-
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gajacym. Naturalnej zmienno$ci uwarunkowan zewnetrznych towarzyszy zmiennosé
stanow procesowych. W takich okoliczno$ciach ocena dziatania procesu oraz popraw-
ne wnioskowanie stajg si¢ trudniejsze.

Panowanie nad procesem i jego stanami wymaga nieustannej kontroli. Kontrola pro-
cesu moze by¢ w znacznym stopniu zautomatyzowana, jednak nigdy w petnym zakresie.
Automatyzacji podlegaja przede wszystkim czynniki o charakterze ilosciowym, jak np.
parametry hydrauliczne zwigzane z przeptywami. Niezbednym dopelieniem dla syste-
mow automatyki sg czynnosci eksploatacyjne, ktorych zakres obejmuje [163]:

e regularne pomiary zawartosci zywicy (kluczowe zarowno dla zachowania row-

nowagi procesu, jak i jego stanu ustalonego),

e okresowe wprowadzanie porcji nowej zywicy w celu wyréwnania nieuniknio-

nych strat adsorbentu,

e przygotowywanie i uzupelnianie roztworu regenerujacego,

e kontrole wlasciwosci (glownie stezenia usuwanych z wody sktadnikow) roz-

tworu poregeneracyjnego (jako wskaznika przebiegu procesu),

e obserwacje i okresowe weryfikacje przebiegu regeneracji w trybie automatycz-

nym (dotyczy zwlaszcza okresu bezposrednio po rozruchu).

Neale [153] wskazuje potrzebe kontroli procesu wymiany anionowej na proszkowych
adsorbentach magnetycznych jako jego wade. Jednak nalezy mie¢ na uwadze, ze sama
mozliwo$¢ kontroli procesu majgca na celu dostosowanie jego parametrow do zmie-
niajacych si¢ uwarunkowan zewngtrznych, stanowi pozytywny wyréznik metody.
Praca w warunkach stanu ustalonego wymaga wylacznie utrzymywania statych warto-
$ci parametrow hydraulicznych oraz koncentracji zywicy we wszystkich sktadowych
jej obiegu. Zmiana parametréw stanu ustalonego jest zadaniem bardziej wymagaja-
cym, ale dzieki temu, Ze jest mozliwa, pozwala dostosowa¢ warunki procesu do zmie-
niajacych si¢ uwarunkowan zewnetrznych.
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8. Wspoldzialanie z innymi procesami

Procesy jednostkowe oczyszczania wody nie s3 stosowane samodzielnie, lecz
w sekwencji procesowej ztozonej z kilku nastepujacych po sobie metod shuzacych
separacji zanieczyszczen, zmianom wilasciwosci wody i1 zabezpieczeniu jej jakoSci.
Potrzeba korzystania z wielu metod ma swoje zrodlo w ilo§ciowym oraz jakos$cio-
wym zrdéznicowaniu zanieczyszczen wody, szczegoOlnie organicznych [5]. W tym
kontekscie proces wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach magnetycz-
nych stanowi zaledwie jedno z ogniw ciggu technologicznego. Jego istotnym wy-
roznikiem jest ulokowanie procesu na poczatku uktadu technologicznego. Lin i wsp.
[60] dowodza, ze wstepne oczyszczanie wody w tym procesie, poprzedzajace kon-
wencjonalny uktad technologiczny z koagulacja i adsorpcja stanowi najlepsza opcje
technologiczng w usuwaniu duzych zawartosci NMO z wody. Technologia ujawnia
najwigcej swoich zalet pelnigc role procesu wstepnego [69]. Stad istotne znaczenie
maja skutki dziatania procesu dla funkcjonowania proces6w nastgpujacych po nim.
Na podstawie dotychczasowych do§wiadczen z wykorzystaniem magnetycznej wy-
miany anionowej w uktadach oczyszczania wody przeznaczonej do spozycia mozna
stwierdzi¢, ze metoda ta:

e nie jest stosowana jako proces samodzielny,

e raczej nie zastgpuje innych technik oczyszczania wody, lecz stanowi ich uzu-

petnienie,

e moze by¢ weryfikowana pod katem stosowania w réznych miejscach uktadu
technologicznego, jednak zdecydowanie dominujgca lokalizacje stanowi po-
czatek uktadu, a wreez pozycja pierwszego procesu w ukladzie,

e oceniana jest zar6wno poprzez jej indywidualne zdolnos$ci oczyszczania wody,
jak 1 oddziatywanie na skutecznos¢ oraz funkcjonowanie (efekty technologicz-
ne, zywotno$¢ i zuzycie materiatow, koszty inwestycji, a zwlaszcza eksploata-
cji, itp.) kolejnych procesdéw technologicznych.

Ostatni z wymienionych aspektéw jest rozwazany przy kazdym wdrozeniu proce-
su. Zagadnienie jest wazne, lecz na tyle obszerne, ze nie sposob oméwi¢ je catosciowo
w ramach jednego z rozdziatéw pracy poswigconej charakterystyce jednego procesu
i to prowadzonej w $cisle okres§lonym ujeciu. Z tego wzgledu zostang tu poruszone
tylko zasadnicze kwestie pozwalajace na zbudowanie ogdlnego obrazu relacji wymia-
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ny anionowej na proszkowych adsorbentach magnetycznych z innymi kluczowymi
procesami jednostkowymi oczyszczania wody.

8.1. Koagulacja

Koagulacja wraz sedymentacja i filtracja jest najpowszechniej wykorzystywanym
1 uznawanym za ekonomicznie racjonalne rozwigzaniem technologicznym usuwania
substancji organicznych z wody [5]. Koagulacja umozliwia usunigcie znaczacej frakcji
NMO, aczkolwiek jej wielkoczasteczkowe sktadniki o charakterze hydrofobowym sg
usuwane z wigksza skutecznos$cig niz matoczasteczkowe zwigzki o cechach hydrofi-
lowych [63, 79]. Proces wymiany anionowej na proszkowej zywicy magnetycznej byt
opracowywany z mysla o stworzeniu dopehnienia koagulacji w zakresie usuwania
dodatkowych frakcji NMO [11]. Z tego wzgledu zwiazki procesu z koagulacja sg sze-
roko badane 1 weryfikowane od poczatkow stosowania metody. Mozna dostrzec wiele
podobienstw pomigdzy tymi procesami, jak np.:

e cel stosowania,

e pozycja w ukladzie technologicznym,

e budowa reaktorow.

Jednym z podstawowych pytan stawianych w kontekscie wspotdziatania obu me-
tod jest kwestia kolejnosci ich uzycia [43, 63]. Brak przyktadéw stosowania koagula-
cji jako procesu wyprzedzajacego magnetyczng wymiane anionowa w skali technicz-
nej wskazuje, ze przeciwna opcja jest korzystniejsza. Bolto i wsp. [6] sugeruja, ze
usuni¢cie obdarzonej tadunkiem matoczasteczkowej frakcji NMO przed koagulacja
powoduje szybsza sedymentacje ktaczkow, mniejsza zawartos¢ sktadnikow organicz-
nych w wodzie oczyszczonej oraz zmniejszenie wymaganej dawki koagulantu do 25%
jej pierwotnej wartosci [82]. W pracy [43] stwierdzono nawet szesciokrotne zmniejsze-
nie warto$ci dawki koagulantu. Zmniejszenie warto$ci dawki jest najczgsciej przywoty-
wanym efektem uzycia wymiany anionowej przed koagulacjg [43, 47, 6668, 76, 80,
82]. Stwierdzono réwniez mniejsze zapotrzebowanie jednostkowe koagulantu (AI/RWO)
oraz obnizenie dawki wobec jej wartos$ci teoretycznej [70].

Inne korzys$ci dotycza whasciwosci klaczkow koagulacyjnych powstajacych w ko-
agulacji wody poddanej uprzednio dziataniu wymiany anionowej. Wedlug Jeffersona
i wsp. [48] koagulacja poprzedzona wymiang anionowg generuje ktaczki o wigkszym
rozmiarze (o 40%), wytrzymatos$ci i trwalosci (majg wigkszg odporno$¢ na dziatanie
naprezen $cinajacych). Sa one ponadto cigzsze i tatwiej sedymentuja. Wiasciwosci te
sa tlumaczone jako skutek pozostawienia w roztworze gtéwnie duzych struktur orga-
nicznych niepodatnych na usuwanie w wymianie anionowej [48]. Ponadto proporcje
zmian RWO oraz dawki koagulantu po wymianie anionowej skutkuja zmniejszeniem
zawartosci NMO w agregatach [45], co ma korzystny wplyw na ich wlasciwosci sepa-
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racyjne [46]. Efekt ten badano i potwierdzono wielokrotnie [13, 45, 65, 92]. Nalezy
dodag¢, ze byt on obserwowany réwniez po uzyciu innych anionitow [30].

Wzmocnienie ktaczkow i1 zmniejszenie dawki koagulantu maja dalsze konsekwen-
cje w postaci zmnigjszenia:

¢ ilosci osadu koagulacyjnego,
obcigzenia filtrow zawiesinami wynoszonymi z osadnikow,
zapotrzebowania na $rodki do korekty pH,
zapotrzebowania na $rodki dezynfekcyjne,
zawarto$ci glinu lub zelaza (pochodzacych od uzywanych koagulantow) w wo-
dzie oczyszczonej.

Obie metody dobrze uzupetniajg si¢ w funkcjach usuwania prekursoréw ubocz-
nych produktéw utleniania lub dezynfekcji [10, 18, 22, 24, 31, 32, 47, 64, 76, 83, 87].
Przy czym nie jest to efekt przypisywany wytacznie procesowi wymiany anionowej na
proszkowych adsorbentach magnetycznych. Rownie dobre rezultaty przynosi wspot-
dziatanie procesu SIX" i koagulacji [25].

8.2. Separacja membranowa

O ile temat kolejnosci stosowania procesoOw wymiany anionowej i koagulacji bywa
podejmowany, to w wypadku separacji membranowej sytuacja jest jednoznaczna.
Hasto ,,pretreatment” jest nieodtacznie kojarzone z wykorzystaniem proceséw mem-
branowych w oczyszczaniu wody [81]. Gléwnym sposobem przygotowania wody do
separacji membranowej jest wykorzystanie koagulacji [12, 19, 36, 50, 91]. Wymiana
anionowa na proszkowych adsorbentach magnetycznych jako proces o pokrewnym
dziataniu réwniez petni podobna rolg. Proces weryfikowano pod katem wspoldziatania
z systemami membran o réznych rozdzielczos$ciach: od mikrofiltracji (MF), przez
ultra- i nanofiltracj¢ (UF, NF) po odwrécong osmoze (RO) [9]. Gtéwnym celem takie-
g0 postgpowania jest ograniczenie zjawiska blokowania membran [9].

Zawarte w wodzie substancje organiczne nie sg jedynym czynnikiem odpowie-
dzialnym za blokowanie membran [41], ale z uwagi na powszechng obecnos¢ i zréz-
nicowanie nalezg do tych, ktérym poswigca si¢ najwiecej uwagi. W analizie niskoci-
$nieniowych procesoOw membranowych (MF i UF) zwraca si¢ uwage przede
wszystkim na frakcje¢ koloidalng NMO [35, 40, 42, 58]. Wstgpne oczyszczanie wody
W procesie wymiany anionowej ma swoj udzial w jej usuwaniu [17, 23, 43], jednak
znacznie lepsze rezultaty ograniczania blokowania membran MF i UF daje zastoso-
wanie procesu wraz z koagulacja [23, 40, 43]. Duza liczba prowadzonych badan
[8,9, 13, 16, 17, 21, 26, 41, 51-53, 55, 56, 71, 72, 78, 84] sugeruje, ze oslonowa
rola wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach magnetycznych wobec syste-
méw membran MF i UF zostata powszechnie dostrzezona. Znacznie mniejsze zainte-



248 Rozdziat 8

resowanie towarzyszy wspoldziataniu procesu z systemami membran $rednio- i wyso-
kocisnieniowych (NF i RO). Potwierdzono mniejsze blokowanie membran nanofiltra-
cyjnych po magnetycznej wymianie anionowej [4, 54, 62]. Niemniej jednak, z uwagi
na znaczgce usuwanie NMO w kombinacji z niskoci$nieniowymi procesami membra-
nowymi, wymiana anionowa na proszkowych zywicach magnetycznych bywa tez
postrzegana jako alternatywa dla nanofiltracji, stosowanej w celu usuwania zwigzkow
organicznych z wody [7, 8]. Najmniejsze znaczenie przypisuje si¢ procesom wymiany
anionowej poprzedzajacym stosowanie odwroconej osmozy [9]. Literatura dostarcza
zarowno dowody na zmniejszenie blokowania membran RO [44], jak i na brak takiego
oddziatywania [39] w efekcie uzycia wymiany anionowej na proszkowej zywicy
magnetycznej jako procesu poprzedzajacego. W tym wypadku wiele moze zaleze
od charakterystyki oczyszczanej wody, a blokowanie przez sktadniki nieorganiczne,
np. odpowiedzialne za twardo$¢ wody, moze mie¢ znaczenie dominujace [44]. Wow-
czas dla uzyskania efektu zmniejszenia blokowania membrany RO korzystniejsze
byloby wykorzystanie procesu wymiany kationowej [44] lub innej techniki zmigkcza-
nia wody.

W uktadach hybrydowych (podrozdziat 6.4) wspoétdziatanie obu procesow ma
dodatkowa funkcje, ktora jest pelniona przez membrane funkcja separatora zywicy
[74, 95].

8.3. Ozonowanie

W procesie ozonowania oczyszczanej wody dochodzi do zmiany struktury zawar-
tych w niej zwiazkdéw organicznych [59, 75, 96]. Efekt ten moze mie¢ wpltyw na
podatnos¢ tych substancji na usuwanie w wymianie anionowej na proszkowych ad-
sorbentach magnetycznych. Z drugiej strony, separacja anionowymienna, nie tylko
zmniejsza zawarto$¢ RWO, ale pozostawia w wodzie wyselekcjonowane frakcje
NMO, co moze znalez¢ odzwierciedlenie w zmienionym jednostkowym zapotrzebo-
waniu na ozon (O3;/RWO). Johnson i Singer [49] stwierdzili trzy istotne efekty dziata-
nia wymiany anionowej wplywajace na pozniejsze reakcje z ozonem:

e proces w znacznym stopniu zmniejsza zawarto$¢ zwigzkoéw organicznych,

e proces preferuje usuwanie substancji organicznych o duzej barwie oraz absorban-

cji w UV, ktore cechuje zwickszone zapotrzebowanie na ozon do ich utlenienia,

e proces usuwa bromki, ktore sg prekursorami bromiandéw oraz bromowanych

ubocznych produktow dezynfekcji.
Potwierdzili to takze Wert i wsp. [89], zauwazajac ponadto, ze:

e magnetyczna wymiana anionowa wpltywa korzystnie na dwa kluczowe czynniki

ograniczajagce wykorzystanie procesu ozonowania w oczyszczaniu wody — za-
potrzebowanie na 0zon oraz powstawanie bromiandw,
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e proces wymiany anionowej poprzedzajacy ozonowanie istotnie zwigksza sku-

tecznos¢ dezynfekcji ozonem.

Wedlug Grefte i wsp. [28] taka sekwencja procesow, w ktorej ozonowanie jest po-
przedzone usuwaniem NMO za pomocg wymiany anionowej wptywa na poprawe sta-
bilnosci wody w sieci wodociagowej. W innej pracy, opartej na wykorzystaniu reaktora
typu FIX z zywica Lewatit VP OC 1071, Grefte i wsp. [29], wspierajac si¢ tezami pracy
[86], przedstawiaja bardziej ztozony obraz problemu. Zwracaja uwage na znaczenie
czynnika czasu i szybkosci reakcji, a takze struktury substancji organicznych zawartych
w wodzie surowej i po wymianie anionowej, od ktorych moze zaleze¢ finalny efekt
ozonowania. Autorzy [86] nie majg jednak watpliwosci, Ze wymiana anionowa stanowi
najlepsza dostepng opcje przygotowania wody do procesu ozonowania.

Pozytywny efekt zatrzymywania bromkow w procesie magnetycznej wymiany anio-
nowej stosowanym w celu usuwania NMO jest tylko pewnym skutkiem ubocznym, maja-
cym zrodto w selektywnosci anionitu (podrozdzialy 4.6 1 7.11.6). Traktuja o tym liczne
doniesienia [10, 26, 49, 82, 93, 94]. Proces, w ktérym usuwanie bromkow stanowitoby cel
podstawowy bedzie wymagal zastosowania zmienionych warto$ci parametréw proceso-
wych, w szczegblnosci zas mniejszego obcigzenia adsorbentu.

Znany jest jeden przyktad stosowania ozonowania przed procesem wymiany anio-
nowej na proszkowej zywicy magnetycznej [90]. Dotyczy on potrzeby utlenienia
siarczkow w wodzie podziemnej. Przy okazji uzyskano nieco lepsze usuwanie RWO
przy zwickszanym obcigzeniu adsorbentu. Swiadczy to o wzroécie podatnosci sktad-
nikow organicznych na separacj¢ anionowymienng, ktora moze wynika¢ z wickszej
polarnosci oraz mniejszych rozmiaréw czasteczek NMO po ozonowaniu. Ozonowanie
prowadzi miedzy innymi do rozpadu struktur aromatycznych i tworzenia substancji
alifatycznych zawierajacych grupy funkcyjne o potencjalnie anionowym charakterze
(-COOH, —OH) [69, 77]. Z podobnym przeznaczeniem mogg by¢ rowniez wykorzy-
stywane procesy poglebionego utleniania [1].

8.4. Adsorpcja

Proces wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach magnetycznych bywa
traktowany jako rozwigzanie konkurencyjne wobec adsorpcji z wykorzystaniem wegli
aktywnych. Zwolennicy obu procesow znajduja liczne argumenty na poparcie swojego
stanowiska. To dos$¢ archaiczne spojrzenie. U zrodla prob stosowania wymiany jono-
wej do usuwania NMO nie lezata potrzeba poszukiwania alternatywy dla koagulacji
czy adsorpcji fizycznej. Chodzito o zwigkszenie zakresu usuwanych substancji orga-
nicznych. Oznacza to, ze juz od wielu dziesigcioleci dostrzegano taka potrzebg. Tym
bardziej potrzeba ta jest aktualna dzisiaj, gdy zaréwno roznorodnos¢ zawartych
w wodach sktadnikéw organicznych (nie tylko pochodzenia naturalnego) oraz wyma-
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gania co do jakos$ci wody oczyszczonej sa wieksze. O zakresach separacyjnych NMO
w procesach wymiany anionowej i adsorpcji GWA lub PWA byta juz mowa w pod-
rozdziatach 6.4 1 7.11.2. Wspoéldziatanie pylistego wegla aktywnego z wymiang anio-
nowa nalezy widzie¢ raczej w postaci procesu skojarzonego (podrozdziat 6.4), gdy
w wypadku zastosowania granulowanego wegla aktywnego oba procesy sa roziaczne.
Zasadnicza cecha adsorbentow weglowych, wyrdzniajaca je wobec adsorpcji jonowy-
miennej, jest niepolarny lub stabo polarny charakter powierzchni wegli aktywnych [85]
1 wynikajgce stad preferencje separacyjne wobec poszczegodlnych frakcji NMO [60].

Do kluczowych efektow stosowania procesu wymiany anionowej na proszkowych
adsorbentach magnetycznych, samodzielnie lub z koagulacja przed procesem adsorp-
cji z udziatem GWA nalezy zaliczy¢:

e zmniejszenie st¢zenia i tadunku substancji organicznych zasilajacych zloza

GWA,

e zawezenie zakresu zawartosci RWO w zasilaniu zt6z GWA, a tym samym
zmnigjszenie ryzyka skokowej zmiany stanu roéwnowagi adsorpcji, co wpltywa
na obnizenie skutecznosci adsorpcji po obnizeniu stgzenia RWO,

e usuni¢cie frakcji NMO mniej podatnych na adsorpcje na weglach aktywnych,
a tym samym udostgpnienie wigkszej pojemnosci adsorbentu dla substancji
o duzym powinowactwie separacyjnym wobec adsorbentow weglowych,

e wydluzenie cyklu adsorpcji, a w skrajnych wypadkach umozliwienie dtugo-
trwatej eksploatacji zt6z dzigki wykorzystaniu ich aktywno$ci biologicznej
(tatwo adsorbowane frakcje NMO sg przewaznie rOwniez podatne na biodegra-
dacje [57]).

W autorskiej pracy [67] badano usuwanie RWO z wody indywidualnie w proce-
sach koagulacji, wymiany anionowej i adsorpcji w ztozu GWA, a takze w sekwen-
cjach tych procesow: koagulacja—adsorpcja GWA (1), wymiana anionowa—adsorpcja
GWA (2), wymiana anionowa—koagulacja—adsorpcja GWA (3). Odnotowano podobna
skuteczno$¢ procesOw wymiany anionowej oraz adsorpcji, wyraznie wigksza niz
w wypadku koagulacji. Jednak najwickszy wzrost skuteczno$ci osiggano poprzez po-
laczenie procesow w sekwencji (2). Uzupetnienie jej o koagulacje (3) przynosito juz
tylko niewielka popraweg. Niepublikowane dane uzyskane na potrzeby pracy [67]
wskazuja, ze proces magnetycznej wymiany anionowej wplywa takze na rownowage
adsorpcji w ztozu GWA, a wplyw ten jest duzo wigkszy niz odnotowany w wypadku
zastosowania wstepnej koagulacji. Przebieg izotermy adsorpcji na GWA pokazuje, ze
tym samym warto$ciom stgzenia réwnowagowego w wodzie po procesiec wymiany
anionowej odpowiadajg istotnie wigksze warto$ci adsorpcji, niz w odniesieniu do wo-
dy pozbawionej kontaktu z anionitem. Model izotermy Langmuira wskazuje w tym
wypadku na zwigkszenie pojemnosci adsorbentu w usuwaniu frakcji NMO pozosta-
lych w wodzie po procesie wymiany anionowej na proszkowej zywicy magnetyczne;j.
Proces wymiany anionowej powoduje jako$ciowa zmiang w nastgpujagcym po nim
procesie adsorpcji z uzyciem wegla aktywnego — zmienia przebieg izotermy adsorpcji.
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Dowodem na suplementarne dziatanie proceséw wymiany anionowej, koagulacji
1 adsorpcji w usuwaniu NMO z wody sg autorskie wyniki [70] uzyskane w sekwencji
procesowej: wymiana anionowa—koagulacja—adsorpcja PWA. Pokazuja one, ze wyko-
rzystanie tych trzech metod umozliwia pozostawienie tylko §ladowych ilosci NMO
w wodzie oczyszczonej (0,2 gC/m?), wobec 25 gC/m’ w wodzie surowej. Duza sku-
teczno$¢ (usuniecie 87% RWO) potaczonych metod wykazat tez Lin [60]. Na pozy-
tywne efekty taczenia w jednym ciggu technologicznym procesu wymiany anionowej
na proszkowej zywicy magnetycznej z adsorpcja przy uzyciu wegli aktywnych zwro-
cono uwagg takze w pracach [27, 32, 88].

Jednym z kluczowych czynnikéw determinujacych role wymiany anionowej na
proszkowych adsorbentach magnetycznych oraz adsorpcji w GWA w ciggu technolo-
gicznym jest dostgpno$¢ regeneracji. Z uwagi na mozliwo$¢ prowadzenia regeneracji
na miejscu, adsorbenty jonowymienne moga pracowaé w krotkich cyklach roboczych,
za$ ztoza granulowanego wegla aktywnego w zasadzie pozbawione tej mozliwosci sg
projektowane do dhugich cykli pracy. Upowszechnienie rozwigzan technicznych rege-
neracji wegli aktywnych w miejscu ich stosowania [73] moze w przysztosci istotnie
zmieni¢ te relacje.

8.5. Inne procesy

Do mniej typowych interakcji procesowych mozna zaliczy¢ wymiane anionowg
skojarzong ze zmigkczaniem wody. Wykazano, ze zastosowanie procesu przed usu-
waniem twardo$ci weglanowej metoda stracania prowadzi do zwigkszenia skuteczno-
$ci metody przy mniejszej dawce §rodka alkalizujacego [37]. Obserwowany efekt ma
zwigzek z inhibicyjnym dziataniem NMO wobec krystalizacji weglanu wapnia [61].
Proces zmigkczania wody moze by¢ takze realizowany w systemie jonitowym, a ma-
gnetyczne adsorbenty: kationowymienny (MIEX"Plus) oraz anionowymienny moga
pracowaé¢ we wspolnym reaktorze [2]. W podobnym systemie mozna prowadzi¢ eks-
ploatacje magnetycznej zywicy anionowymiennej z konwencjonalnym, niemagne-
tycznym kationitem [3, 15, 38]. Oba procesy moga w wigkszym stopniu niz kazdy
z osobna chroni¢ przed blokowaniem membrany odwrdconej osmozy [44].

Jak kazdy proces zdolny do usuwania zwigzkow organicznych z wody, tak i zasto-
sowanie wymiany anionowej oddziatuje rowniez na technologicznie odlegly proces,
jakim jest dezynfekcja. Efektem jest zmniejszenie zapotrzebowania na $rodek dezyn-
fekcyjny oraz mniejsze generowanie ubocznych produktéw dezynfekcji zawierajacych
substancje organiczne i/lub bromki [32, 33]. Niektorzy autorzy tacza umieszczenie
procesu wymiany anionowej na proszkowym adsorbencie magnetycznym w uktadzie
technologicznym z ograniczeniem wtornego wzrostu mikroorganizmow [10] oraz
wigkszg stabilnoscig mikrobiologiczng wody w sieci wodociggowej [20]. Ogranicza-
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nie zdolno$ci rozwojowych populacji mikroorganizméw mozna wigza¢ nie tylko
z usuwaniem organicznych sktadnikow pokarmowych, ale takze z wigksza skuteczno-
scig flokulacji i wynikajacym stad zatrzymaniem komorek [34].
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9. Adsorbenty alternatywne

Wytworzenie zywicy MIEX®DOC nie zamyka $ciezki rozwoju zwiazanej z wyko-
rzystaniem drobnoziarnistych adsorbentdw jonowymiennych do usuwania zanieczysz-
czen organicznych z wody. Przeciwnie, wielokrotna weryfikacja metody w zr6znicowa-
nych zastosowaniach ulatwia wdrazanie innych rozwigzan o podobnym dziataniu.
Dostgp do wielu materialow daje uzytkownikowi komfort niezaleznosci oraz stwarza
perspektywe doskonalenia technologii. Pomijajac sprawe kosztow, konkurencyjnosé
wobec ugruntowanych rozwigzan musi by¢ wsparta istotnymi argumentami, jak np.:

e 7zalety technologiczne, ktérych brak wyrobom starszej generacji,

e stabilne parametry jakosci materialu oraz zdolno$¢ zaspokajania ilosciowych po-

trzeb odbiorcow (produkt powinien by¢ dostepny i wsparty gwarancjami dostaw),

e zachowanie kluczowych wlasciwosci technologicznych nowego materiatu w cza-
sie dlugotrwalej eksploatacji (dyskwalifikujaca bytaby np. istotna utrata zdolno$ci
adsorpcyjnych lub wlasciwosci aglomeracyjnych),

e istnienie otoczenia technologicznego dla innowacyjnego materiatu pozwalaja-
cego na jego stosowanie (przystosowanie reaktoréw, dostepno$¢ srodkoéw do
regeneracji, odbior odpadow, niezbegdne atesty i certyfikaty dopuszczajace do
kontaktu z wodg przeznaczong do spozycia przez ludzi, itp.).

Doswiadczenia z zywica MIEX®DOC wskazaly na szereg mozliwosci rozwojo-
wych magnetycznych adsorbentéw proszkowych, ktére znajduja wyraz w rosnagcym
zainteresowaniu tworzeniem materiatow o podobnych cechach. Przejawy postepu
dostrzega si¢ zarowno w dazeniu do poszerzenia zakresu usuwanych zanieczyszczen,
jak i we wzmocnieniu selektywnos$ci wobec specyficznych zanieczyszczen, zwigksze-
niu wydajnosci i pojemnosci adsorpcyjnej oraz szybkosci reakcji.

9.1. MIEX®Gold — anionit magnetyczny
0 rozwinietej powierzchni zewnetrznej

MIEX®Gold jest jedyna alternatywa adsorbentu MIEX*DOC, ktéra znalazta za-
stosowanie w zaktadach oczyszczania wody. Pierwsze doniesienia o wykorzystaniu
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nowego modelu zywicy pochodza z 2013 roku [58]. Jest to silnie zasadowa, polia-
krylowa, makroporowata, magnetyczna zywica anionowymienna o ziarnach wiel-
kosci 20-500 pum oraz zdolnosci jonowymiennej (prawdopodobnie roboczej)
0,24-0,50 mval/cm’ [61]. Jej odmienno$é wobec adsorbentu MIEX*DOC wigze si¢
z uksztaltowaniem powierzchni zewngtrznej ziarna [32, 58]. Wicksza i bardziej
urozmaicona (co pokazuja obrazy mikroskopii skaningowej [32, 62]) powierzchnia
stwarza korzystniejsze warunki adsorpcji wigkszej liczby czasteczek, przy mniej-
szych oddzialywaniach sterycznych oraz fizycznych ze strony innych czgsteczek
zatrzymanych w materiale zywicy [32, 58]. Oznacza to, ze dzigki zaproponowane;j
modyfikacji powierzchni mozliwe bedzie lepsze wykorzystanie tej samej zdolnosci
jonowymiennej, ktérag ma zywica MIEX®DOC. Biorac pod uwage, ze w procesie
wymiany anionowej na proszkowych zywicach magnetycznych adsorpcji podlegaja
makroaniony organiczne o znacznych rozmiarach, to prawdopodobienstwo wysta-
pienia oddzialywan blokujacych dostep do miejsc aktywnych jonitu jest duze. Roz-
winigcie powierzchni adsorbentu przy zachowanej liczbie miejsc aktywnych moze
realnie zwigkszy¢ dystans migdzy centrami aktywnymi, a tym samym wptynac¢ na
oslabienie oddzialywan miedzy czasteczkami adsorbatu i adsorptywu.

W pracy [58] wykazano, ze nowy adsorbent wykazuje lepsze usuwanie RWO
z wod cechujacych sie duza zawartoscia sktadnikow organicznych i duzymi warto-
$ciami absorbancji wlasciwej. Jeszcze dobitniej obrazuje to wigksze zmniejszenie
warto$ci absorbancji w nadfiolecie [58]. Preferencyjne usuwanie organicznych
sktadnikow wody wykazujacych absorbancje w 254 nm stwierdzano wielokrotnie
zaréwno w odniesieniu do zywicy MIEX®DOC, jak i innych zywic anionowymien-
nych [2, 3, 25, 60, 65, 80], a w pracy [58] wykazano, ze adsorbent MIEX®G01djest
pod tym wzgledem bardziej selektywny niz MIEX®*DOC. Roéznice zdolnosci sepa-
racyjnych obu adsorbentéw obserwowano gtéwnie w zakresie mas czasteczkowych
NMO 1,1-5,0 kDa, w ktorym usuwaniu substancji organicznych, a zwtaszcza ich
frakcji wykazujacych duza absorbancje w 254 nm, sprzyjaty wilasciwosci zywicy
MIEX®Gold. Zaréwno w wypadku czasteczek o mniejszym, jak i wiekszym roz-
miarze réznice w zdolnosci adsorpcyjnej zywic byty mate. Frakcja RWO o masach
czasteczkowych powyzej 5 kDa jest juz uznawana za mniej podatng na usuwanie
w wymianie anionowej. Dla tej frakcji koagulacja jest wlasciwsza metoda usuwania
[28, 59].

W wypadku zZrodla wody o mniejszej zawartosci RWO oraz malej wartosci
SUVA,s, nieznacznie lepsze efekty usuwania NMO uzyskiwano przy zastosowaniu
zywicy starszego typu (rys. 9.1) [64]. Dotyczylo to zarowno aspektu kinetyki, jak
i wysycania pojemnosci zywicy. Jedyna minimalna przewage zywicy MIEX"Gold
odnotowano wowczas w kontekscie potencjatu tworzenia ubocznych produktow
dezynfekcji (rys. 9.2). Wraz z wrastajacymi warto$ciami krotno$ci wymiany naste-
powal wzrost potencjatu tworzenia sumy THM, ale w wypadku uzycia MIEX"Gold
byt on wolniejszy [64].
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Rys. 9.1. Poréwnanie usuwania RWO w tescie wielokrotnym
z wykorzystaniem magnetycznych zywic anionowymiennych
typu MIEX®DOC i MIEX®Gold oraz wody
o malej wartosci absorbancji wiasciwej (SUVA = 2,2 m*/gC-m) [64]

o 254 E= MIEX®DOC
£ — (T MIEX®Gold
<) —

g —

s 204 — I —
I —— — —
= — —
> — — —
E 154 = — —
S — — —
] — — — —
o — — — —
< ] — — —
g 104 — — —
o — — — ——
2 — — — —
= — —— — —
& 54 —— — —
c — —— — —
Qo — — — —
o — —— — ]
o — — — —

0 _ = ]
WODA SUROWA 100 1000 2000

Krotnos¢ wymiany (BV), m*/m®
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9.2. NDMP - anionit magnetyczny
o zwiekszonej pojemnosci

Poséréd niewielu adsorbentéw magnetycznych poddanych weryfikacji doswiad-
czalnej wyr6zni¢ nalezy zywice anionowymienng NDMP (Nanda Magnetic Polymer)
opracowang w Uniwersytecie Najning, chroniong patentem zatwierdzonym w USA
w listopadzie 2015 roku [48]. Szczegbdly syntezy adsorbentu prezentowano w pracach
[81, 83, 84]. Material ma szereg cech zbieznych z zywicami typu MIEX". Jest proszko-
wa (zakres $rednic 80-140 pm) silnie zasadowg zywicg anionowymienng o poli-
akrylowym szkielecie i czwartorzgdowych grupach amoniowych [81, 83, 84]. Zawiera
czynnik magnetyczny w postaci nanoczastek magnetytu o rozmiarze 2,2-4,3 um [83].
Jego wyr6znik stanowi warto§¢ catkowitej zdolnosci jonowymiennej, ktéra w odniesie-
niu do adsorbentu w stanie suchym wynosi 3,81 mmol/g wobec 2,55 mmol/g dla
MIEX"DOC [83]. W relacji objetosciowej, w stanie zhydratyzowanym, wartosci tego
parametru oceniono odpowiednio na 0,98 mmol/cm® i 0,58 mmol/cm’ [99].

Przydatnos$¢ adsorbentu NDMP weryfikowano przewaznie w kontekscie usuwania
syntetycznych zanieczyszczen organicznych [83] i to raczej w procesach oczyszczania
sciekow niz wody [49, 97], dla ktorych zwigkszona pojemnos$¢ zywicy ma istotne
znaczenie. Glownym przeznaczeniem zywicy MIEX®DOC sa natomiast procesy
oczyszczania wod zawierajacych naturalne substancje organiczne. Na tym tle oba
materiaty porownano m.in. w pracy [99].

Badania poréwnawcze obu adsorbentow realizowane w tescie kinetycznym po-
twierdzily wigksze usuwanie RWO za pomoca zywicy NDMP (25-50%) niz w wy-
padku uzycia réownych objetosciowo dawek adsorbentu MIEX*DOC (19-36%) [99].
Rowniez wyniki testu wielokrotnego wykazaty, ze przy duzych wartosciach krotnosci
wymiany pojemniejszy adsorbent byt zdolny do usuwania okoto 28% RWO wobec
14% odnotowanych dla jonitu o mniejszej pojemnosci [99]. Interesujaco wyglada
zestawienie kwasowych frakcji RWO wody naturalnej: hydrofobowej (HPO), transfi-
lowej (TPI) i hydrofilowej (HPI), usuwanych przez oba jonity. W wypadku wody
surowej zawierajacej 48% HPO, 21% TPI i 31% HPI, zywica MIEX*DOC wykazy-
wala mniejsze, ale bardziej zréwnowazone usuwanie wymienionych frakcji NOM
(41% HPO, 43% TPI i 24% HPI) niz adsorbent NDMP (62% HPO, 65% TPI i 24%
HPI) [99]. Oba materialty wykazywaly szczegodlng zdolno$¢ do wigzania substancji
o cechach hydrofobowych (HPO) oraz o duzej gestosci tadunku (pod tym wzgledem
wyrozniala si¢ frakcja TPI). Wyjasnieniem tych preferencji obu zywic moze by¢ mata
gestos¢ tadunku zawartych w nich grup funkcyjnych typu —NMe; , ktora generuje

wieksze powinowactwo do struktur hydrofobowych oraz frakcji o wigkszej gestosci
tadunku przeciwnego [99]. O znaczeniu gestosci tadunku oraz mechanizmach prefe-
rencyjnego usuwania poszczegoélnych frakcji NMO pisano takze w pracy [12] oraz
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w podrozdziale 7.11. Shuang i wsp. [82] dostrzegli preferencje adsorbentu NDMP do
usuwania frakcji kwasow humusowych o wielkosci 1,0-2,5 kDa, ktéore mozna, choé¢
z zastrzezeniem odmiennos$ci stosowanych materialow i procedur badawczych, zesta-
wi¢ z preferencjami zywicy MIEX*DOC, na ktore wskazywali migdzy innymi Fearing
1 wsp. (2,0-5,0 kDa) [28] lub Allpike i wsp. (1,0—4,0 kDa) [3].

W wypadku adsorbentéw magnetycznych rownie istotna jak pojemnosc jest takze
ich zdolno$¢ regeneracji, czyli odtwarzania pojemnosci jonitu w kolejnych cyklach
pracy. Aglomeracja magnetyczna spelnia swoja role tylko wtedy, gdy adsorbent moze
by¢ wykorzystywany wielokrotnie. Wang i wsp. [99] zasugerowali mozliwag wigksza
oraz stabilniejsza zdolnos¢ regeneracji zywicy NDMP niz MIEX*DOC wobec frakcji
o strukturach aromatycznych. Watpliwo$ci moze jednak budzi¢ procedura badawcza,
ktora wykorzystywata nadmiar $rodka regenerujacego ustalony w relacji do wartos$ci
catkowitej zdoInosci jonowymiennej, co oznacza, ze w wypadku MIEX*DOC uzyto
go mniej niz dla NDMP. Bioragc pod uwage zblizone tfadunki RWO zatrzymane na obu
adsorbentach nalezy zauwazy¢, ze nadmiar $rodka regenerujacego wobec realnie wy-
czerpanej pojemnosci jonitow byt w wypadku NDMP wickszy niz dla MIEX*DOC.
W pracy [83] oceniono zagrozenie blokowaniem struktury jonitu przez zwiazki wiel-
koczasteczkowe, odnotowujac spadek pojemnosci adsorbentdéw odpowiednio do
87,3% (NDMP) i 44,3% (MIEX"DOC) jej pierwotnej wartoéci po 20 cyklach regene-
racji. Wyniki pracy [82] potwierdzity, ze duze czasteczki NMO (> 10 kDa) najtrudniej
ulegaja desorpcji z zywicy NDMP. W wypadku substratu o mniejszej czasteczce uzy-
skano petng odwracalno$¢ reakcji wymiany dla obu materiatow [83].

Mimo pewnych zastrzezen co do bezstronnosci przytoczonych ocen (zwlaszcza
w kontekscie porownan z MIEX®DOC, zywica NDMP jest niewatpliwie ilustracja
postepu w tworzeniu nowych adsorbentow magnetycznych i pokazuje pole dalszych
mozliwych modyfikacji strukturalnych, znajdujacych pozytywne odzwierciedlenie
w parametrach technologicznych procesu.

9.3. Magnetyczne zywice anionowymienne
o zwi¢kszonej powierzchni wlasciwej

Zdolno$¢ jonowymienna nie jest jedyna cechg brang pod uwage przy tworzeniu
nowych adsorbentow magnetycznych. Inna istotna dla proceséw adsorpcyjnych jest
wielko$¢ 1 struktura powierzchni. Zaréwno MIEX*DOC, jak i NDMP charakteryzuja
si¢ mata powierzchnig wlasciwa. Jej rozwinigcie poszerza mozliwosci separacyjne
adsorbentu o sktadniki niejonowe. Chodzi tu gléwnie o, coraz czesciej dostrzegana,
obecno$¢ w wodach sktadnikow organicznych pochodzenia antropogenicznego, ktére
r6znig si¢ wlasciwosciami od sktadnikéw naturalnych. Publikacje dostarczaja kilka
przyktadéw magnetycznych adsorbentéw jonowymiennych o rozwinigtej powierzchni.
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Wang i wsp. [98] opracowali drobnoziarnista (70—150 pm) zywice magnetyczna
o catkowitej zdolnosci anionowymiennej 2,25 mmol/g oraz powierzchni wlasciwe;
BET 325 m%/g, uzyskanej przez wtérne sieciowanie struktury ziarna. Materiat ten
umozliwit jednoczesne usuwanie kwasow humusowych i niejonowej atrazyny [98].

Z podobng koncepcja jednoczesnego usuwania anionowych oraz oboj¢tnych kom-
ponentow organicznych wody wyszta grupa badawcza prowadzona przez Chen [17].
Ich anionit nazwany m-PGMA (od angielskich terminéw opisujacych jego gtowne
cechy strukturalne: magnetic poly(glycidyl methacrylate)) charakteryzuje warto$é
powierzchni whasciwej BET ok. 40 m?/g oraz calkowita zdolno$¢ jonowymienna
2,36 mmol/g [17]. Adsorbent ma wiele cech zbieznych z zywica MIEX*DOC (wiel-
kos¢ ziarna, $rednica pordéw, gtdéwne monomery, catkowita zdolno$¢ jonowymienna),
wobec istotnych réznic dotyczacych gldwnie objetosci porow oraz wielkosci po-
wierzchni wlasciwej. Tym bardziej interesujace wydaje si¢ ich por6wnanie w usuwa-
niu wzorcowego skladnika niejonowego. W zakresie stosowanych dawek z roztworu
zawierajacego 200 pg/dm’ karbamazepiny adsorbent m-PGMA usuwat 28-35%, gdy
MIEX®DOC tylko 6,5-8% [17]. W pracy [51] wykazywano, ze ten adsorbent dwu-
funkcyjny moze stanowi¢ alternatywe zaréwno dla zywicy MIEX®DOC, jak i dla
pylowego wegla aktywnego w usuwaniu innego przedstawiciela mikrozanieczyszczen
wody — antybiotyku oksytetracykliny.

W pracy [100] poréwnano skuteczno$¢ dziatania dwoch nowo wytworzonych zywic
dwufunkcyjnych na tle syntetycznego adsorbentu niejonowego o duzej powierzchni
whasciwej (1154 m*/g) oraz zywicy anionowymiennej o duzej zdolno$ci jonowymiennej
(NDMP, 3,87 mmol/g). Nowe adsorbenty drobnoziarniste (150-200 pm) roznita struk-
tura grup funkcyjnych. Adsorbent GMA30-1 byl jonitem silnie zasadowym o lepiej
rozwinietej powierzchni (718 m?/g), lecz o mniejszej catkowitej zdolnosci jonowy-
miennej (1,49 mmol/g) [100]. Adsorbent GMA30-2 miat charakter stabo zasadowy,
mniejszg powierzchnie whasciwa (559 m*/g) i wicksza taczng zdolnos¢ jonowymienng
(1,8 mmol/g) [100]. Zgodnie z przewidywaniami obie dwufunkcyjne zywice nie byty
w stanie doréwnaé skutecznoscig jonitowi NDMP w usuwaniu sktadnika organiczne-
go o charakterze kwasowym, ani tez adsorbentowi o rozwini¢tej powierzchni w sepa-
racji sktadnika niejonowego. Ale w przeciwienstwie do wymienionych adsorbentow
usuwaly obie odmiany substancji organicznych. Ceng za szersze spektrum dziatania
byta mniejsza skutecznos¢ w separacji poszczegdlnych odmian substratow procesu.

Z taczeniem cech rozwinigte] powierzchni wewngtrznej oraz wlasciwosci jono-
wymiennych o charakterze stabo zasadowym eksperymentowat tez zesp6t kierowany
przez Fu [29]. Dzieki jego pracy wiadomo, ze materiaty dwufunkcyjne moga by¢ re-
generowane chemicznie [29].

Wiekszos¢ wykorzystywanych obecnie uktadéw technologicznych oczyszczania
wody konstruowano pod katem usuwania NMO. Wielofunkcyjnos¢ adsorbentow mo-
ze stanowi¢ odpowiedZ na pojawianie si¢ nowych zanieczyszczen wod, ale czgsto
bedzie wymagata kompromisu mi¢dzy sprzecznymi tendencjami. Dgzenie do makro-
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porowatosci zywic anionowymiennych wykorzystywanych do usuwania makroanio-
noéw NMO kontrastuje z trendem do tworzenia mozliwo$ci usuwania sktadnikow nie-
jonowych, co jednak wymaga zwickszenia powierzchni adsorbentu, uzyskiwanego
poprzez rozwoj struktury mniejszych poréw. Dotychczasowe badania wskazuja, ze
szerszy zakres separacyjny nowych materialéw jest osiggany kosztem zdolnos$ci ad-
sorpcji jonowymiennej. Odmienne mechanizmy adsorpcji wymuszaja tez uzycie ade-
kwatnych metod desorpcji w celu regeneracji. Odtwarzanie pojemnosci adsorpcyjnej,
nie tylko w zakresie zwigzanym ze zdolno$cig jonowymienna, jest warunkiem prak-
tycznego wykorzystania wlasciwosci magnetycznych adsorbentu proszkowego.
W dotychczasowych probach regeneracji adsorbentéw dwufunkcyjnych korzystano
z dodatkowego czynnika w postaci etanolu [29, 100]. Jego wykorzystanie w procesach
oczyszczania wody wydaje si¢ jednak bardziej problematyczne niz w wypadku NaOH
czy NaCl.

9.4. Magnetyczne zywice niejonowymienne

Rezygnacja z wlasciwosci jonowymiennych adsorbentu na rzecz rozwinigtej po-
wierzchni wilasciwej zazwyczaj ma na celu stworzenie warunkéw do separacji sktad-
nikow niejonowych, w szczegdlnosci za§ mikrozanieczyszczen. Problem ich usuwania
wynika nie tylko z ogromnej roznorodnos$ci tych substancji, zmuszajacej do poszerza-
nia metod separacji, ale rowniez z matych wartosci ich stezen w wodach i jeszcze
mniejszych zawartosci dopuszczalnych. Duza zawarto$¢ naturalnych substancji orga-
nicznych stanowi z kolei o matej konkurencyjnosci mikrozanieczyszczen w dazeniu
do centrow aktywnych adsorbentu, a takze stymuluje zjawisko blokowania porow [42,
67]. Rozwinigcie powierzchni wigze si¢ takze z odejsciem od preferowanej dla zywic
jonowymiennych struktury makroporowatej na rzecz bogatej sieci mezo- oraz mikro-
poréw. Korzystne w wymianie jonowej makroaniondw organicznych cechy szkieletu
poliakrylowego, zwigzane z jego hydrofilowoscia, wobec usuwania sktadnikéw niejo-
nowych, w wielu wypadkach staja si¢ niepozadane.

Tworzone obecnie proszkowe adsorbenty polimerowe o rozwinigtej powierzchni
i cechach magnetycznych maja przewaznie rozmiar ziarna zblizony do Zywicy
MIEX®DOC (tabela 9.1). Wyjatek stanowi adsorbent Q150 [117] o jednorodnych co
do wielkos$ci oraz skrajnie matych ziarnach (10-30 pum), ktéore wytworzono dzigki
zastosowaniu techniki emulsyfikacji membranowej i polimeryzacji suspensyjnej [37].
Wyrdznia je odmienny typ szkieletu oraz warto$¢ powierzchni wlasciwej. Wiekszosé
doswiadczen z uzyciem nowych adsorbentoéw prowadzi do zbieznych tez wskazuja-
cych na:

e pozytywny zwigzek wartosci powierzchni wlasciwej z pojemnoscig adsorbentu

(badanie statyki adsorpcji) [115-117],



266 Rozdziat 9

e negatywny zwiazek szybkosci usuwania substratow adsorpcji z wielkoscig ziar-
na adsorbentu (badanie kinetyki adsorpcji) [115-117],

e negatywny wplyw domieszek kwaséw humusowych lub NMO na zdolnos¢
wigzania syntetycznych sktadnikow organicznych zawartych w oczyszczanej
wodzie [116].

Tezy te bazuja zarowno na wzajemnych porownaniach dziatania proszkowych ad-
sorbentow polimerowych, jak i na ich zestawieniu z pytowymi weglami aktywnymi.
W tym drugim wypadku ujawniono znaczacy kontrast migdzy selektywnos$cig separa-
cyjng uporzadkowanej struktury adsorbentu polimerowego wobec wigkszej uniwer-
salno$ci dziatania wegli aktywnych, ktorych cechy powierzchni sg ponadto bardziej
zroznicowane [116]. Réznice w mechanizmach adsorpcji oddziatlujg takze na efekty
regeneracji chemicznej. W pracy [116] przedstawiono wyniki regeneracji pytowego
wegla aktywnego oraz adsorbentu polimerowego Q150 za pomoca metanolu. Juz
w pierwszym cyklu regeneracji z zastosowaniem metanolu wegiel aktywny stracit
60% pojemnosci adsorpcyjnej, a w kolejnym 90%. Natomiast zywica Q150 zachowata
okoto 50% zdolnoéci adsorpcyjnej wobec atrazyny nawet po szesciu cyklach. Zaden
z tych wynikéw nie moze by¢ satysfakcjonujacy. Lepszy efekt uzyskano w wypadku
adsorbentu Q100 regenerowanego za pomoca 0,01 mol/dm® roztworu NaOH, uzysku-
jac 95% odtworzenia pierwotnej pojemnosci adsorpcyjnej nawet po 10 cyklach rege-
neracji [115]. Jednak w tym wypadku adsorpcja dotyczyta wylacznie jednosktadniko-
wego, modelowego roztworu tetracykliny. W wypadku adsorbentu M150 zauwazono,
ze regeneracja (roztwor NaOH) jest skuteczniejsza w wypadku desorpcji sktadnikow
o lepszym dopasowaniu przestrzennym do transportu w mikroporach [56].

Wang [98] zwrocit uwagg, ze zywice niejonowymienne (np. opisane w pracach
[115, 117]) maja istotne wady utrudniajace ich stosowanie. Ich hydrofobowa struktura
wewnetrzna jest niedostgpna dla wielu adsorbatow, stad adsorbent wymaga wstepnej
hydrofilizacji w metanolu, co stanowi istotng przeszkod¢ w ewentualnych zastosowa-
niach. Takze skuteczno$¢ w usuwaniu NMO, w tym kwasow humusowych, jest daleka
od oczekiwan. Wnioski te mozna jednak rownie dobrze uznaé za zalety. Hydrofobowy
szkielet, ktory stabo oddziatuje z hydrofilowa frakcja NMO, jest dzigki temu chronio-
ny przed zjawiskami blokowania [16, 116] i zachowuje pojemno$¢, ktora moze by¢
wykorzystana do separacji neutralnej frakcji mikrozanieczyszczen organicznych wo-
dy. W kazdym wypadku kluczowe okazuje si¢ odpowiednie dopasowanie cech adsor-
bentu do wtasciwosci sktadnikow organicznych zawartych w oczyszczanej wodzie.
Potwierdzajg to m.in. tezy pracy [56]. Adsorbenty syntetyczne, dzigki wysoce upo-
rzadkowane;j strukturze, moga latwiej sprosta¢ tym wymaganiom, niz produkty bazu-
jace na materialach naturalnych, jak popularne obecnie wegle aktywne. Jednak do
czasu uzyskania glebszej wiedzy o charakterystyce jakosciowej NMO oraz jej zmien-
nosci nalezy oczekiwac, ze to adsorbenty o bardziej uniwersalnym dziataniu beda
wybierane chetniej.
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Tabela 9.1. Przyktady polimerowych adsorbentoéw proszkowych o wlasciwosciach magnetycznych
i rozwini¢tej powierzchni wewngtrznej

Nazwa Sykielet qumiar Powie,rz.chnia Magnetyza}cja Zrédio
ziarna wiasciwa nasycenia
= = [um] [m/g] [emu/g] -
Q80 polistyrenowy 100-200 777 5.8 [115]
Q100 polistyrenowy 100-200 1154 4,7 [115]
Q150 polistyrenowy 10-30 1074 9,7 [116,117]
M150 polistyrenowy 100-150 1022 3,1 [56]

9.5. Magnetyczne kompozyty
z materialami naturalnymi

W technologii znany jest nurt dazacy do wykorzystania materiatow (surowcow)
naturalnych. W procesach oczyszczania wody najlepszym przyktadem sa, wytwarzane
na bazie szerokiej gamy surowcoOw naturalnych (wegiel drzewny, kamienny i brunat-
ny; tupiny orzechdw, torf, widkno kokosowe itp.), wegle aktywne, ktore nadal wy-
trzymuja konkurencj¢ z materialami syntetycznymi. Wsroéd materiatdéw jonowymien-
nych znane sg zeolity, krystaliczne formy mineratéw glinokrzemianowych, ktore byty
wczesnymi jonitami [19].

Brak mozliwosci separacji i efektywnej regeneracji stanowig kluczowe przeszkody
w szerszym wykorzystaniu do oczyszczania wody pylowych wegli aktywnych. Stad
zaleca si¢ ich wykorzystanie gtoéwnie w wypadku okresowych potrzeb intensyfikacji
procesow adsorpcji [87]. Wprowadzenie procesu wymiany anionowej z Zywica
MIEX®DOC ponownie ozywito zainteresowanie wykorzystaniem wegli pylowych,
rowniez z uwagi na komplementarne wlasciwosci adsorpcji fizycznej oraz jonowy-
miennej w usuwaniu NMO z wody [27, 63]. Tym samym pojawity si¢ dazenia do
nadania PWA wiasciwosci magnetycznych.

O ile w wypadku adsorbentow polimerowych reguta jest forma strukturalnego
zwigzania komponentu magnetycznego ze szkieletem adsorbentu, to wobec uzycia
no$nikdéw naturalnych stosuje si¢ rozne metody nanoszenia (rys. 9.3). Do i wsp. [24]
zwracaja uwage, ze stosujac metody mielenia [75, 78], redukcyjne [30], impregnacyj-
ne [95], impregnacji wspomaganej ultradzwigkami [105] czy chemicznego wspotstra-
cania [15, 69, 76] uzyskuje si¢ adsorbenty o znacznie zmniejszonej porowatosci, co
jest efektem wypelnienia struktur wegla aktywnego czastkami magnetycznymi, ktore
same w sobie nie maja rozbudowanej powierzchni. W wielu pracach badawczych
pokazano, ze zmniejszenie wartosci powierzchni wlasciwej adsorbentu w efekcie jego
impregnacji komponentami magnetycznymi znajduje odbicie w malejacej pojemnosci
adsorpcyjnej [15, 24, 68, 69, 111]. Dazenie do zachowania wtasciwos$ci adsorpcyjnych
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wegla aktywnego jest jednym z gtownych zadan, ktore stoja przed tworcami magne-
tycznych wegli aktywnych. Réwnie wazne jest poszukiwanie mniej ztozonych metod
syntezy. Konieczno$¢ impregnacji generuje dodatkowy etap technologiczny produkcji
adsorbentu, ktory by¢ moze uda si¢ zwiazac z etapem aktywacji [113].

Czastki materiatu magnetycznego Czastki materialu magnetycznego Grupy funkcyjne

Porowaty adsorbent weglowy Porowaty szkielet polimerowy Porowata otoczka

Rdzen magnetyczny

a) b) ©)

Rys. 9.3. Schematy budowy (bez uwzglednienia skali obiektow) granul: magnetycznego adsorbentu
weglowego, z materialem magnetycznym nanoszonym od strony powierzchni ziarna (a); magnetycznego
adsorbentu polimerowego z jednorodnym rozproszeniem czastek magnetycznych w strukturze ziarna (b);

nanokompozytu magnetycznego typy rdzen—otoczka z grupami funkcyjnymi (c)

Sposrdéd wielu odmian tlenkow zelaza, ktore mozna formowac na powierzchni
materialow [72], wlasciwosci magnetyczne maja przede wszystkim magnetyt (Fe;O,)
oraz maghemit ()-Fe,O;) [69]. Proponuje si¢ tez zastosowanie CuFe,O4 [111] lub
MnFe,O, [68] jako komponentu magnetycznego PWA, z nadziejg na wykorzystanie
ich wlasciwosci katalitycznych [101] w celu ulatwienia regeneracji.

Mozliwosci skutecznej adsorpcji sktadnikow organicznych z wody za pomoca
magnetycznych kompozytow pytowego wegla aktywnego dowiedziono w wielu pra-
cach badawczych i z r6znymi adsorbatami, gtéwnie syntetycznymi [15, 24, 69, 76,
105, 111]. Ta kwestia nie wzbudza obecnie watpliwosci. Jednak poza samym bezpie-
czenstwem stosowania (proponowane rozwigzania dotycza gtownie oczyszczania wod
w obiegach przemystowych), kluczem do racjonalnego uzytkowania magnetycznych
adsorbentdw z weglem aktywnym jest mozliwo$¢ ich powtdérnego wykorzystania,
uwarunkowana skuteczna, nieskomplikowang i mozliwa do przeprowadzenia na miejscu
regeneracja.

Standardowym rozwiazaniem regeneracji wyczerpanego wegla aktywnego jest
metoda termiczna [21, 87]. Zastosowanie tej metody jest kosztowne i ucigzliwe [4],
szczegoOlnie w odniesieniu do PWA. Przytaczajac za Do i wsp. [24], jako rozwigza-
nia alternatywne proponowane s3: wykorzystanie promieniowania mikrofalowego
[7, 8], regeneracja elektrochemiczna [112], poglebione utlenianie [5, 24, 39, 66],
ekstrakcja w ptynie nadkrytycznym [18]. Podejmowano tez proby katalitycznie
wspomaganej regeneracji termicznej [111]. Bafiuelos i wsp. [11], wykorzystujac
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metode elektrochemiczng z reakcja Fentona, uzyskali znakomite efekty regeneracji
granulowanego wegla aktywnego, tracac okoto 1% jego pojemnosci adsorpcyjnej
w cyklu regeneracji.

Do naturalnych adsorbentoéw zalicza si¢ tez chitozan (CTS) — kationowy biopoli-
mer otrzymywanym z chityny [94]. Ma on urozmaicone wilasciwo$ci adsorpcyijne,
dzieki czemu potencjalny zakres jego zastosowan jest duzy [94]. Obecnos¢ grup ami-
nowych stwarza mozliwos$ci wykorzystania chitozanu w separacji makroanionéw or-
ganicznych takich jak kwasy humusowe [50]. Sam biopolimer jest zbyt ,.delikatny”
w bezposrednich zastosowaniach, dlatego poddaje si¢ go modyfikacjom i wykorzy-
stuje w formie kompozytow z piaskiem [92], bentonitem [22], weglem aktywnym [57]
oraz innymi materiatami [50]. Jednym z no$nikéw chitozanu moga by¢ tez mineraly
wzbogacane w magnetyczne czastki zelaza [55, 92], w szczegolnosci jako kompozyty
chitozan/Fe; 04 [14, 54, 114], chitozan/Al,05/Fe;04 [9, 10, 90, 91], czy chitozan/Fe;04
w potaczeniu z polioksometalami [89]. Znane sg rowniez kompozyty chitozanu z ma-
gnetycznym grafenem [79].

Ma i wsp. [55] badali adsorpcje tetracykliny uzywajac nanosorbent CTS/HNT-
Fe;O4 ($redni rozmiar 5,7 um) stworzony na bazie chitozanu, nanorurek haloizyto-
wych (HNT) oraz magnetytu (Fe;O4). Skutecznos$¢ separacji silnie zalezata od warto-
$ci pH roztworu, ktéra wptywa zarowno na stopien jonizacji tetracykliny, jak i na ta-
dunki powierzchniowe chitozanu. W trzech kolejnych cyklach adsorpcji/desorpcji
z wykorzystaniem 0,01 mol/dm’ NaOH utracono okoto 10% pojemnosci adsorpcyijne;,
co nie jest dobrym wynikiem i stanowi istotng przeszkode przy ewentualnych zasto-
sowaniach nowego materiatu.

Sam haloizyt tez moze stuzy¢ jako adsorbent. Kompozyt haloizytowo-magnety-
towy (HNT-Fe;0,) testowano z powodzeniem w separacji barwnikéw organicznych
[26, 104]. Zaréwno CTS/HNT-Fe;0s, jak i HNT-Fe;04 sa nanosorbentami kojarzonymi
raczej z zastosowaniami w oczyszczaniu $ciekow niz wody, ale potencjal ich wykorzy-
stania moze by¢ szerszy. Potwierdzajg to takze proby wykorzystania magnetycznych
adsorbentow weglowych w procesach remediacji osadow rzecznych [35, 36].

Adsorbenty naturalne w formie kompozytow magnetycznych nie sg obecnie realng
konkurencja dla syntetycznych materialéw polimerowych, biorac pod uwage zastoso-
wania w procesach oczyszczania wody przeznaczonej do spozycia. Niemniej ten kie-
runek badan jest chetnie podejmowany [34, 78, 90, 91], a rozwigzania wypracowane
przy wytwarzaniu adsorbentow tego typu moga w przysztosci wptywaé na rozwdj
technologii oczyszczania wody.

9.6. Magnetyczne nanomaterialy

Technologia nanoczastek stwarza szereg mozliwosci, ktore wczesniej wydawaty
si¢ niedostepne. Operowanie na poziomie molekularnym pozwala zaré6wno tworzy¢
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scisle uporzadkowane struktury, projektowac ich wlasciwosci, jak i umozliwia prak-
tyczne korzystanie z materialow o rozmiarach nanometrycznych. Ta okolicznos¢
jest zbiezna z gléwng ideg stosowania adsorbentéw proszkowych, polegajaca na stwa-
rzaniu jak najlepszych warunkow kontaktu adsorbentu z usuwanymi substratami.
W praktyce oznacza to zar6wno postugiwanie si¢ adsorbentami w formie zbioru poje-
dynczych nanoczastek, jak i tworzenie zaplanowanych struktur z wykorzystaniem
nanoczastek. Magnetyczne nanoczastki moga petni¢ funkcje adsorbentéw samodziel-
nie lub w postaci kompozytéw z innymi materiatami o pozadanych dla okreslone;j
aplikacji wiasciwosciach adsorpcyjnych, np. w formie kompozytow typu rdzen—
otoczka [38, 73].

Budowa wigkszo$ci nanokompozytow magnetycznych wyglada podobnie (rys. 9.3c).
Jadro z materialu magnetycznego otacza porowata struktura zewnetrzna zbudowana
z materialow polimerowych, weglowych lub krzemionki, dobranych i uzytych w spo-
sob gwarantujacy wymagane wilasciwosci adsorpcyjne oraz odporno$¢ chemiczng
[88, 108]. Ambashta i Sillanpaa [106] podkreslaja, ze jako rdzen nanokompozytu ma-
gnetycznego sg preferowane materialy magnetyczne migkkie, o matej remanencji
magnetycznej oraz superparamagnetyki o zerowej warto$ci remanencji. Co ciekawe,
malejacy rozmiar czgstek silnie wptywa na ich wlasciwosci magnetyczne. Po przekro-
czeniu granicznej warto$ci ok. 40 nm ferri- oraz ferromagnetyki przyjmuja strukturg
jednodomenowa, o wigkszej podatnosci magnetycznej [73, 107]. Rozmiar ponizej
15 nm sprzyja wykazywaniu przez nie wlasciwosci superparamagnetycznych [20].
Natomiast charakter zewngtrznej okrywy rdzenia odpowiada za wiasciwosci adsorp-
cyjne i powinien by¢ dobierany po katem chemicznych oraz fizycznych cech po-
wierzchni adekwatnych do charakterystyki substratow adsorpcji [6, 45]. Wazna cecha
adsorbentéw przeznaczonych do usuwania wielkoczasteczkowych sktadnikow orga-
nicznych (w tym np. NMO) jest struktura poréw, a zwlaszcza obecno$¢ makroporow
ulatwiajacych transport adsorbatow oraz mezoporéw budujacych powierzchnig¢ ad-
sorpcyjna [86, 88].

Okrywa magnetycznego jadra moze by¢ tez wzbogacona o grupy funkcyjne,
w tym jonowymienne. Przyktadem takiego rozwigzania jest magnetytowo-krzemion-
kowy kompozyt z grupami aminowymi [88]. Nanokompozyt, ktdérego przecietng Sred-
nice oceniono na 268 nm, jest zbudowany ze stosunkowo duzego, jak na skale nano,
magnetytowego jadra (okoto 198 nm) oraz plaszcza mezoporowatej krzemionki
o $redniej grubosci 35 nm [88]. Materiat ten mozna uzna¢ za nano-odpowiednik zywic
anionowymiennych o rozwinigtej powierzchni wlasciwej. Ma on bowiem zaréwno
mozliwosci wigzania NMO za pomocg mechanizmu wymiany jonowej, jak i w ad-
sorpcji fizycznej (powierzchnia BET: 118 m?/g [88]). Jego wyrdznikami sa natomiast:
radykalnie mniejszy rozmiar ziarna oraz zdecydowanie wigksza warto$¢ magnetyzacji
nasycenia (31,9 emu/g [88]), bedaca efektem proporcji masowej komponentu magne-
tycznego do catosci ziarna oraz matej Srednicy granul. Nanokompozyt magnetytowo-
krzemionkowy skutecznie wigze kwasy humusowe z roztworu i jest regenerowany
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w skrajnie krotkim czasie kilku minut [88]. Niestety, jak dotad, pelna odtwarzalnos¢
pojemnosci adsorpcyjnej tego materialu uzyskiwano tylko w pierwszych trzech cy-
klach regeneracji, po czym zdolnos¢ adsorpcji ulegata istotnemu zmniejszeniu [88].

Innym przyktadem nanomaterialu wykorzystywanego w charakterze adsorbentu
magnetycznego jest magnetyczny tlenek grafenu (MGO) [52]. Sam tlenek grafenu
(GO), ktory jest polproduktem przy wytwarzaniu grafenu, okazat si¢ znakomitym
adsorbentem szerokiej gamy zanieczyszczen wody, roOwniez organicznych [31, 71,
96]. GO wykazuje duza zdolno$¢ wigzania hydrofobowej frakcji organicznej, w tym
réowniez istotnych sktadnikow NMO, jakimi sg kwasy humusowe i fulwowe [52]. Ich
usuwanie jest jednak hamowane w roztworach o wartoéciach pH wiekszych niz 5.4,
z uwagi na wystepujacy wowczas ujemny tadunek powierzchniowy GO oddziatujacy
,;,0dpychajaco” ze zdysocjowanymi formami kwasowymi zwigzkoéw organicznych [52].
Analogiczna tendencja wystepuje rOwniez przy adsorpcji na nanorurkach weglowych
[53]. Istotng przeszkodg w praktycznym wykorzystaniu MGO nadal jest ograniczona
skutecznos$¢ regeneracji w wielu cyklach adsorpcji [52].

Mozliwos¢ przytaczenia komponentu magnetycznego brana jest pod uwage w wypad-
ku wszystkich znanych odmian nanosorbentéw [23], w szczegdlnosci nanorurek [109],
nanowtokien [74], grafenu [106], nanopolimerow [1] oraz ich konglomeratow. Skraj-
nym przypadkiem wykorzystania ,,nanomagnesow” w procesach adsorpcji sa adsor-
benty zbudowane wytacznie z komponentu magnetycznego [6]. Nie ma jednak donie-
sien o mozliwosci ich uzycia w celu usuwania sktadnikow organicznych wody.
Podobnie jak w wypadku magnetycznych wegli aktywnych reguta jest utrata czesdci
pojemnosci adsorpcyjnej magnetycznych nanoczastek w odniesieniu do materiatu
bazowego [26, 40, 104, 110], chociaz pojawiaja si¢ tez rozwigzania przetamujace ten
mankament [40].

9.7. Przyszlos¢ adsorbentow magnetycznych

Spogladajac na adsorbenty magnetyczne w nieco szerszej perspektywie mozna poku-
si¢ si¢ 0 oceng rysujacej si¢ przed nimi przysziosci. Wydaje sie, ze zroznicowanie cech
obecnych w ujmowanych wodach substancji organicznych, zaréwno pochodzenia natural-
nego, jak i antropogenicznego, jest zbyt duze, aby ich usuwanie moglo by¢ oparte na jed-
nej metodzie. Réwniez konwencjonalne uktady oczyszczania wody okazuja si¢ z czasem
niewystarczajace. W odniesieniu do charakterystyki organicznych domieszek wody Leen-
heer i Croue [47] przypominaja, Ze ,,poznanie nieznanych struktur jest kluczem do lep-
szych rozwiazan technologicznych w oczyszczaniu wody”. Drobnoziarniste adsorbenty
magnetyczne sg niewatpliwie jedna z odpowiedzi na rosngca wiedze w tym zakresie.

Mnogos¢ koncepcji adsorbentow magnetycznych pozwala na zarysowanie gtow-
nych tendencji obecnych przy ich tworzeniu:
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1. uzyskania duzej zawartosci i trwalego powigzania komponentu magnetycznego
ze szkieletem ziarna,

2. uzyskania granul o mozliwie jednorodnej wielkosci (sam rozmiar mikrosfer nie
wydaje si¢ kwestig pierwszej wagi, niemniej stwarzanie podstaw technologicz-
nych do wytwarzania kompozytow magnetycznych o coraz mniejszej granula-
cji, z nanoczastkami magnetycznymi wiacznie, daje juz obecnie dostep do pel-
nego zakresu potencjalnie przydatnych wielkos$ci ziaren),

3. dostosowania cech strukturalnych adsorbentu do charakterystyki usuwanych
zanieczyszczen,

4. uzyskania duzej pojemnosci adsorpcyjnej,

5. minimalizacji negatywnego wplywu komponentu magnetycznego na wartos¢
pojemnosci adsorpcyjne;j,

6. zapewnienia duzej zywotnosci adsorbentu, co jest mozliwe tylko w wyniku

jednoczesnego spetnienia dwoch warunkow:
a. uzyskania duzej wytrzymatosci mechanicznej,
b. zachowania pojemnosci adsorpcyjnej w wielu cyklach regeneracji,

. poszukiwania mozliwie prostych (np. jednostopniowych) metod syntezy,

. poszukiwania mozliwosci prowadzenia syntezy w oparciu o surowce odnawialne,

. zapewnienia bezpiecznych metod unieszkodliwiania zuzytych adsorbentow,

. minimalizacji kosztow wytwarzania adsorbentu magnetycznego, na co sklada

si¢ rowniez realizacja wielu z wymienionych powyzej celow.

W ostatnich latach rozw6j adsorbentdéw magnetycznych postepuje w sposob lawi-
nowy. Jako komponenty magnetyczne zdecydowanie dominujg magnetyt i maghemit.
Ale testowane sa tez inne zwiazki chemiczne zachowujace wtasciwosci magnetyczne,
jak np.: CuFe,O,4 [111], CoFe,O4 [33, 45, 103], FePt [45] czy MnFe,O4 [45, 102].
Komponenty magnetyczne zawierajace miedz lub kobalt nie powinny by¢ wykorzy-
stywane w oczyszczaniu wody z uwagi na ich toksycznos¢ [23]. Rozmaito$¢ opisywa-
nych rozwigzan strukturalnych pozwala na selekcje cech sprzyjajacych potencjalnym
wdrozeniom. Do tych o znaczeniu uniwersalnym Sivashankar i wsp. [85] zaliczaja:
tatwos$¢ syntezy, niski koszt surowcéw, duza pojemnos¢ adsorpcyjna, wielofunkcyj-
no$¢, skutecznos¢ oraz powtarzalnos¢ efektow regeneracji.

Wiele koncepcji adsorbentow magnetycznych zmierza w kierunku nadania im wta-
sciwosci separacyjnych zorientowanych na usuwanie konkretnej grupy zwigzkow
chemicznych. Z drugiej strony mozna obserwowaé rowniez przeciwstawng tendencje
zmierzajacg do zapewnienia uniwersalnosci dziatania. Oba kierunki kreuja mozliwosci
coraz lepszego dopasowania stosowanych adsorbentow do charakteru usuwanych
zanieczyszczen oraz ich sezonowych zmiennosci. W wypadku proszkowych adsor-
bentéw magnetycznych, o krotkich cyklach pracy, nie istniejg bariery dla sezonowych
zmian adsorbentu, tak jak obecnie dokonuje si¢ sezonowych zmian koagulantow.

Zapewne najwigksze nadzieje na przysztos¢ mozna wigzac z technologiag nanosor-
bentéw, ktéra w naturalny sposob sigga po rozwigzania separacji magnetycznej [43].

—_
o O 0
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Ambashtaa i Sillanpéé [6] zauwazaja, ze ,,w zakresie wykorzystania nanomaterialow
do oczyszczania wody separacja magnetyczna powinna by¢ wiodaca areng badan”.
Bez mozliwosci skutecznego rozdzialu od odczyszczanego medium rozproszone na-
noczastki staja si¢ w technologii wody bezuzyteczne. Alternatywe moga stanowié
jedynie materiaty o skrajnie matych kosztach wytwarzania oraz biodegradowalne [70].
Wykorzystanie nanosorbentdow otwiera tez nowe mozliwosci intensyfikacji procesu,
nie tylko jako efekt rozmiaru czastki adsorbentu, ale takze poprzez istotne zmiany
warunkow dyfuzji. W przeciwienstwie do polimerowego budulca zywic jonowymien-
nych, ktory opiera si¢ na usieciowanym szkielecie, adsorbenty oparte na nonorurkach
cechuje struktura otwarta. Jest ona dostgpna dla frakcji NMO zaréwno o matych, jak
i 0 duzych czasteczkach. Taka forma strukturalna lokuje wszystkie centra aktywne na
powierzchniach zewngtrznych i catkowicie eliminuje ograniczenia transportu adsorp-
tywu zwiazane z dyfuzja wewnatrzziarnowa [41]. Pomimo zagrozen zwigzanych
z potencjalnie toksycznym oddziatywaniem nanoczastek [46] ich wykorzystanie
wchodzi stopniowo w ramy strategii technologicznej oczyszczania wody [44]. Trwale
zajecie tej pozycji wymaga jeszcze przynajmniej pokonania bariery kosztow, czemu
sprzyja¢ moga masowos$¢ produkcji oraz wykorzystanie tanich surowcow [13]. Kolej-
ng bariere stanowi nadal niedostatek doswiadczen w duzej skali (przynajmniej piloto-
wej), ukierunkowanych na weryfikacje parametréw procesowych wobec zmiennych
uwarunkowan prowadzenia procesu [77].

Waznym pytaniem jest, w jakim stopniu rozwigzania wypracowywane i doskonalo-
ne w zastosowaniach procesu wymiany anionowej z zywica MIEX*DOC beda przy-
datne przy wykorzystaniu innych zywic, lub szerzej — adsorbentéw i adsorpcji magne-
tycznej. Wydaje sig, ze decydujace znaczenie bedzie mial mechanizm usuwania zanie-
czyszczen z wody. Tam, gdzie bedzie nim wymiana jonowa, mozliwe bedzie korzysta-
nie zarowno z reaktorow, jak i regut prowadzenia procesu. Te same beda tez parametry
procesowe, a réznice moga, a nawet powinny, dotyczy¢ ich warto$ci. Dowodem na
mozliwo$¢ takiej adaptacji sa prowadzone obecnie w kilku instalacjach dziatania zwig-
zane z zamiang zywicy MIEX®*DOC na MIEX®*Gold. W wypadku materiatow magne-
tycznych o bardziej ztozonym mechanizmie separacji nadal mozna liczy¢ na wykorzy-
stanie takich samych lub konstrukcyjnie zblizonych reaktorow, ale parametry procesowe
oraz sposoby regeneracji beda podlegaly juz znacznie glebszym modyfikacjom. Nie-
mniej i tutaj reguly procesu wymiany anionowej na proszkowym adsorbencie magne-
tycznym mogg stanowi¢ wlasciwy punkt wyjscia do niezb¢dnych adaptacji.
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10. Perspektywy rozwoju procesu

Na rozwdj technologii zwigzanych z oczyszczaniem wody wplywaja dwie grupy
czynnikdow. Pierwsza okresla zapotrzebowanie na efekty technologiczne generowane
dzigki zastosowaniu okreslonej metody. Druga obejmuje mozliwosci rozwojowe i adapta-
cyjne oferowane przez samg metodg. Zaré6wno konieczno$¢ usuwania organicznych kom-
ponentow wody, jak i patrzac szerzej, potrzeba usuwania zanieczyszczen z wody przezna-
czonej do spozycia przez ludzi sg dziataniami, ktérych nikt dzi§ nie kwestionuje. Co
wigcej, zakres ingerencji w sktad i wlasciwosci oczyszczanej wody ulega systematyczne-
mu poszerzaniu. Pojawianie si¢ nowych rozwigzan technologicznych, do ktérych ciagle
jeszcze zalicza si¢ proces wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach magnetycz-
nych, stanowi jedng z odpowiedzi na rosngce zapotrzebowanie w tym zakresie.

Jednym z efektow obserwowanych zmian klimatycznych jest wzrost temperatury
srodladowych wod powierzchniowych, ktory dotyczy zardwno odnotowywanych wartosci
maksymalnych, jak i przeci¢tnych. Zjawisko to ma konsekwencje w zakresie rownowagi
chemicznej, aktywnosci biologicznej oraz szeregu innych interakcji zachodzacych w $ro-
dowisku wodnym. Do kluczowych nalezy zaliczy¢ zmiany struktury zwigzkéw organicz-
nych oraz systematyczny wzrost ich zawartosci w wodach [1, 9, 18, 26, 41, 42]. Evans
i wsp. [11] badajac 22 zrodta wody w Wielkiej Brytanii stwierdzit Sredni wzrost zawartosci
RWO 0 91% (!) w ciggu 15 lat. Niepokoi¢ moze fakt, ze sam wzrost temperatury nie wyja-
$nia w wystarczajgcym stopniu obserwowanych w wodach zmian zawarto§ci NMO [49].
Wplyw nieznanych czynnikdéw moze stymulowaé wystepowanie nieprzewidywalnych
skutkéw w globalnym obiegu wegla [32] oraz niespodziewanych zagrozen dla kontroli
zawartosci NMO w ukladach oczyszczania wody. W tym konteksScie istotnego znaczenia
nabiera dostgp do zréznicowanych metod usuwania skladnikow organicznych z wody,
W czym znaczaca role moga odegra¢ metody adsorpcyjne, a wymiana anionowa z wyko-
rzystaniem adsorbentdw proszkowych oraz zastosowanie technologii nanoczastek
w szczegblnosci.

Delpla i wsp. [9] zauwazaja, ze obserwowane wspotczesnie i spodziewane w przy-
sztosci zmiany w wodach, dotyczace zaréwno ich podazy, jak i jakosci, maja i beda
mialy wpltyw na technologie oczyszczania wody. Mozna przypuszczaé, ze zdolnosci
rozwojowe 1 adaptacyjne poszczegélnych procesow beda determinowaty ich przydat-
nos¢ oraz trwatos$¢ pozycji zajmowanej w uktadzie technologicznym.
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Nowe technologie rzadko stanowia produkt kompletny, o §cisle zakreslonych i nie-
przekraczalnych ramach uzytkowania. O ile w pierwszym etapie sukcesem moze by¢
samo zaistnienie, to w dluzszej perspektywie bedzie nim trwale miejsce wsréd metod
wykorzystywanych w praktyce, w tym na przyktad uzyskanie statusu najlepszej do-
stepnej technologii. Zywotno$é technologii w znacznej mierze jest uwarunkowana jej
mozliwosciami rozwojowymi. Proces magnetycznej wymiany anionowej stanowi juz
rozwigzanie na tyle kompletne, ze moze by¢ z powodzeniem stosowany w praktyce,
nawet z uzyciem zunifikowanych modutéw procesowych.

Kluczowa warto$¢ procesu opiera si¢ na mozliwo$ci magnetycznej separacji ad-
sorbentu. Dzigki temu mozliwe jest stosowanie adsorbentow o drobnym ziarnie, ich
regeneracja i wielokrotne wykorzystanie. To z kolei pozwala na uzycie metod adsorp-
cyjnych na poczatku uktadu technologicznego oczyszczania wody, co dotychczas byto
utrudnione. Chociaz w technologii oczyszczania wody wykorzystuje si¢ obecnie tylko
magnetyczne adsorbenty jonowymienne, to w dluzszej perspektywie mechanizm usu-
wania skladnikéw organicznych (szerzej: zanieczyszczen) z wody bedzie drugorzed-
ny. Mozliwo$ci zwigzania komponentu magnetycznego z adsorbentami o roéznych
wlasciwosciach, co omoéwiono w rozdziale 9, pozwolg na znaczne poszerzenie zakresu
zanieczyszczen wody usuwanych za pomoca podlegajacych regeneracji adsorbentow
proszkowych. Wtasnie zdolno$¢ do wielokrotnego odtwarzania pojemnosci adsor-
bentu w regeneracji prowadzonej w migjscu stosowania procesu stanowi niezbedny
warunek wdrozenia nowego adsorbentu magnetycznego.

Wisréd istotnych wyrdznikow procesu wymiany anionowej na proszkowych adsor-
bentach magnetycznych nalezy podkresli¢ ciggltos¢ operacyjna oraz tatwosé regenera-
cji. Biorac pod uwagg czesciowa roztacznos¢ frakcji NMO usuwanych w anionicie
oraz z uzyciem koagulacji, rozwigzanie to stanowi silne wzmocnienie potencjalu
wstepnego etapu oczyszczania wod powierzchniowych. W wypadku uktadow tech-
nologicznych pozbawionych koagulacji rola ta moze by¢ nawet jeszcze wigksza. Do-
tychczasowe badania oraz wdrozenia dowodza, ze przyjecie koncepcji wiaczenia me-
tody adsorpcyjnej do poczatkowego etapu oczyszczania wody byto zasadne. Zapewne
zasadne bedzie rowniez jej rozwijanie. Potencjal rozwojowy metody mozna obecnie
dostrzec w kilku obszarach, takich jak:

e modyfikowanie lub tworzenie catkowicie nowych rozwigzan adsorbentéw ma-

gnetycznych,

o dazenie do lepszego wykorzystania pojemnosci jonitu,

e poszukiwanie wydajniejszych rozwigzan konstrukcyjnych reaktorow,

e poszukiwanie oszczednych metod regeneracji i zwigzane z tym ograniczanie
ilosci powstajacych odpadow procesowych,

e laczenie magnetycznej wymiany anionowej z innymi procesami oczyszczania
wody, w formie proceséw zespolonych we wspolnym reaktorze, w postaci se-
kwencji procesow lub w innych konfiguracjach,

e ograniczanie kosztéw inwestycji oraz eksploatacii,
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e minimalizacja potencjalnych zagrozen stwarzanych przez stosowanie metody,

e rozwijanie zakresu mozliwych zastosowan procesu.

Zwazywszy, ze proces wnosi wiele nowego do technologii oczyszczania wody,
co podkreslano we wczesniejszych rozdziatach, otwarte pozostaje pytanie, na ile ta
innowacyjno$¢ moze by¢ jeszcze wzbogacana w przysztosci i na ile moze by¢ kon-
kurencyjna wobec innych metod. Dotyczy to nie tylko metod opartych na separacji
zanieczyszczen, ale takze prowadzacych do glebokiej lub nawet pelnej degradacji
zawartych w wodzie substancji organicznych, jak w procesach poglebionego utle-
niania [45, 48].

10.1. Proces

Gloéwne wyrozniki wymiany anionowej na proszkowych adsorbentach magnetycz-
nych to oryginalny adsorbent oraz systemy reaktorow umozliwiajace realizacjg¢ proce-
su bez przerw zwigzanych z potrzebami regeneracji. W obu tych sferach jest mozliwy
postep.

Duzy potencjat rozwojowy metody mozna dostrzec w tworzeniu nowych adsor-
bentow magnetycznych. Mozliwosci zawarte w tej dziedzinie eksploracji naukowych
zaledwie zasygnalizowano w rozdziale 9. Z przedstawionego zestawienia wynikaja
glowne kierunki poszukiwan. Sg nimi:

e zwigkszanie pojemnosci adsorbentu,
uzyskanie jednorodno$ci geometrycznej granul,
doskonalenie metod syntezy adsorbentow,
zmniejszanie rozmiarow granul (az do skali nanoczgstki),
zwigkszenie spektrum usuwanych zanieczyszczen,
zapewnienie duzej zywotnos$ci adsorbentu,
zmnigjszenie ucigzliwosci srodowiskowej odpadoéw zwigzanych z wykorzysta-
niem adsorbentu,

¢ minimalizacja kosztoéw wytwarzania adsorbentu.

Poszukiwania te wykraczaja poza obszar typowych wymieniaczy jonowych i obej-
mujg réwniez magnetyczne adsorbenty o rozwinigtej powierzchni [54], w tym wegle
aktywne [37], a takze nanosorbenty [2] i hydrozele [20, 21].

Pojawienie si¢ magnetycznych adsorbentow proszkowych o zréznicowanych wia-
sciwosciach moze wywota¢ podobny efekt, jaki obserwowano w przesztosci po udo-
stepnieniu szerokiej gamy koagulantow, w tym spolimeryzowanych oraz wstepnie
hydrolizowanych. Dziatania optymalizacyjne koagulacji uwolniono od trudnych
w realizacji korekt prowadzenia procesu, zastepujac je mozliwosciag doboru lepiej
dopasowanego koagulantu. Analogicznie, lepiej dopasowany do potrzeb konkretnego
surowca proszkowy adsorbent magnetyczny umozliwi bardziej precyzyjng realizacje
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celow stawianych metodzie. Szerszy wybdr adsorbentdow zmniejszy tez ryzyko inwe-
stycyjne (zaleznos$¢ od jednego dostawcy) oraz eksploatacyjne (mozliwo$¢ zmiany
adsorbentu adekwatnie do zmieniajacych si¢ cech uymowanej wody). Wydaje sie, ze
brak dostgpu do szerszej gamy produktow stanowi obecnie gldwng bariere w upo-
wszechnieniu procesu magnetycznej wymiany anionowe;.

Reaktor to drugie ogniwo procesu, ktorego cze$ciowa ewolucja juz si¢ dokonata
(rozdziat 6). Kolejne modyfikacje zmierzaty do intensyfikacji procesu (reaktor typu
HR), a nastepnie do lepszego wykorzystania pojemnosci adsorbentu (reaktor HR-CC).
Nowsze konstrukcje reaktorow zapewnily tez zmniejszenie strat zywicy. Kiedy wy-
dawalo si¢, ze pozostato niewiele mozliwosci poprawy, zaproponowano catkowicie
odmienng koncepcje reaktora. W przeciwienstwie do wczesniejszych rozwigzan,
w reaktorze typu SIX"™ [14] wykorzystano przeptyw tlokowy oraz mata wartosci wie-
ku zywicy. Pojawienie si¢ procesu wymiany anionowej na proszkowej zywicy ma-
gnetycznej stanowito inspiracje do tworzenia systemow procesowych pozwalajacych
na generowanie zblizonych efektow technologicznych przy wykorzystaniu konwen-
cjonalnych materiatdéw jonowymiennych. Kazde z tych rozwigzan ma swoja specyfike
oraz indywidualne zalety. Proby taczenia tych zalet moga prowadzi¢ do kolejnych
koncepcji reaktorow o cechach obecnie niedostepnych. Ta droga rozwoju z cata pew-
no$cig pozostaje szeroko otwarta.

Prawdopodobnie najmniejszy postep jaki odnotowano od czasu pierwszych zasto-
sowan procesu dotyczy systemow regeneracji. Poza zmianami w obrebie charakteru
kontaktu zywicy 1 srodka regenerujacego (uktad z pelnym wymieszaniem lub ttoko-
wy) oraz prob wykorzystania alternatywnych wobec NaCl substancji regenerujacych
wydarzylo si¢ niewiele. Co wiecej, inne, np. bardziej przyjazne dla srodowiska srodki
regenerujace nie wytrzymuja konkurencji z relatywnie tanim i tatwym w uzyciu
chlorkiem sodu.

Mozliwe, ze brak wyraznego postepu ma swoje uzasadnienie w potrzebie indywi-
dualizacji procedury regeneracji, co wigze si¢ z mniejszymi mozliwosciami formuto-
wania rozwigzan o charakterze uniwersalnym. Jednak wydaje sig, ze tak jak udato si¢
zwigkszy¢ intensywno$¢ samego procesu, tak rowniez mozliwa jest intensyfikacja
regeneracji i zmniejszenie kubatury zwigzanych z nig urzadzen.

10.2. Integracja
z ukladem technologicznym

W rozdziale 8 omoéwiono wspoéldziatanie wymiany anionowej na proszkowych ad-
sorbentach magnetycznych z innymi procesami oczyszczania wody oraz korzysSci
technologiczne wynikajace z takich potaczen. W ciagu kilkunastu lat badan procesu
aspekt tego wspotdziatania byt jednym z kluczowych tematow. W wielu wypadkach
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obserwowano korzystne interakcje z innymi procesami, co pozwala na stwierdzenie,
ze dla magnetycznej wymiany anionowe;j istnieje miejsce w uktadzie technologicznym
oczyszczania wody.

Jak wspominano w rozdziale 8, proces wymiany anionowej na proszkowych adsor-
bentach magnetycznych nie jest stosowany samodzielnie i raczej nie zastepuje innych
procesow, lecz uzupetia lub wspomaga ich dziatanie. Oznacza to, ze w wypadku wdro-
zenia metody trzeba znalez¢ dla niej miejsce w istniejacym ukladzie oczyszczania.
Skrajne lokalizacje w uktadzie technologicznym stwarzaja mniej przeszkod w integracji
nowego procesu z ciggiem oczyszczania wody. Typowa dla magnetycznej wymiany
anionowej rola pierwszego procesu w uktadzie technologicznym wiaze si¢ z najmniej-
szymi mozliwymi komplikacjami przy wlaczaniu w istniejagcy uktad hydrauliczny, za-
réwno w systemie przeptywu grawitacyjnego, jak i cisnieniowego. O ile dominuja roz-
wigzania konstrukcji reaktor6w ze zbiornikami otwartymi o swobodnym zwierciadle
wody, to znane sg rowniez ich adaptacje do systemu cisnieniowego [31].

Znaczgce mozliwosci rozwoju metody moze stwarza¢ koncepcja proceséw hy-
brydowych z udziatem magnetycznej wymiany anionowej (podrozdziat 6.4). Zinte-
growanie procesu z koagulacjg oraz adsorpcja PWA nie wymaga znaczacych zmian
w dostepnych i wykorzystywanych systemach reaktoréw. W wypadku procesow
separacji membranowej bedzie preferowane wykorzystanie kapilarnych modutéw
zanurzonych.

10.3. Koszty

Koszt stosowania kazdego procesu jest, obok przydatnosci technologicznej, glow-
nym czynnikiem decydujacym o mozliwosci jego zastosowania. Ocena kosztow stanowi
trudne zadanie, poniewaz zalezy od skali badania i ostatecznie weryfikuje ja tylko skala
techniczna. Literatura dostarcza wielu szacunkéw kosztow prowadzenia procesu ma-
gnetycznej wymiany anionowej opartych na réznych danych zréodtowych [33, 47]. Ana-
lizy takie przewaznie porownuja hipotetyczne koszty procesu (poparte wynikami badan
pilotowych) z kosztami proceséw obecnych w eksploatowanym uktadzie technologicz-
nym lub innych stanowigcych alternatywe. Niestety, oceny te sa jednostronne, co pod-
waza ich wiarygodno$¢. Jednak w oparciu o nie oraz nieliczne dane z eksploatacji moz-
na pokusic si¢ o zestawienie sktadnikow kosztow 1 wskazac ich wage:

1. koszty inwestycji, w tym:
projekt i inne czesci dokumentacji (w tym badania pilotowe),
budowa instalacji,
dostawy i ubezpieczenia,
wsad zywicy,
inne;

o po0 e
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2. koszty eksploatacji, w tym:

zuzycie energii,

zuzycie srodka regenerujacego,

utylizacja roztworu poregeneracyjnego,

uzupehianie strat zywicy,

koszty obstugi i serwisu,

koszty wymiany zuzywajacych si¢ czesci instalacji,

inne;

3. oszczegdnosci w kosztach eksploatacji innych procesow, w tym:
zmniejszone zuzycie koagulantu i flokulantu,

mniejsza ilo$¢ osaddw koagulacyjnych do unieszkodliwienia,
zmniejszone zuzycie srodkow stosowanych do korekty pH,
zmniejszone zuzycie ozonu (koszty energii),

zmniegjszone zuzycie srodkow dezynfekcyjnych,

mniejsza czgstos¢ regeneracji zt60z GWA,

mnigjsze zapotrzebowanie energii,

inne.

Sposréd wymienionych nalezy zwroci¢ szczegdlna uwage na koszty adsorbentu
oraz jego regeneracji. Pozostale sktadowe nie odbiegaja znaczaco od kosztéw typo-
wych procesow wchodzacych w sktad konwencjonalnego uktadu technologicznego
oczyszczania wody. Wedtug Slunjskiego i wsp. [47] relatywnie mate koszty inwesty-
cyjne wynikajg zardwno z wykorzystania prostych rozwigzan technicznych, znanych
z innych metod oczyszczania wody, jak i z duzo mniejszego wsadu zywicy (15-25%),
niz w wypadku uzycia anionitu konwencjonalnego. Z kolei w koszcie adsorbentu nie-
watpliwie zawarta jest cena innowacji. Natomiast koszty prowadzenia regeneracji
stanowia cen¢ mozliwo$ci wielokrotnego wykorzystania adsorbentu. Zwraca si¢ uwa-
ge, ze wymiana anionowa na proszkowych adsorbentach magnetycznych moze wpty-
wac na zmniejszenie kosztow prowadzenia innych procesow. Cromphout i wsp. [8] na
podstawie badan pilotowych prowadzonych na rzecz zakladu oczyszczania wody
Kluizen w Belgii ocenili, ze koszty eksploatacji procesu, zwigzane gtownie z uzupel-
nianiem strat zywicy i prowadzeniem regeneracji, s3 rownowazone przez oszczgdno-
$ci wynikajace z mniejszego zuzycia srodkow chemicznych oraz mniejszego wytwa-
rzania odpadéw statych w catlym ukladzie technologicznym. Duze oszczednosci
energii stwarza mozliwos$¢ rezygnacji z ozonowania wody [55]. Korzysci wynikajace
z poprawy jako$ci wody oczyszczonej stanowig w tym bilansie warto§¢ dodana.
W raporcie [7] wykazano z kolei, ze podobnie jak w wypadku innych procesow,
koszty jednostkowe stosowania wymiany anionowej na proszkowej zywicy magne-
tycznej malejg wraz z powigkszaniem instalacji.

Upowszechnienie technologii bedzie wymagato racjonalizacji kosztow adsorbentu,
czemu sprzyja dynamiczny rozwoj materiatow o podobnych cechach (rozdziat 9).
Koszty inwestycji moga sta¢ si¢ bardziej atrakcyjne w efekcie tworzenia stypizowa-
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nych konstrukcji wykonywanych z powtarzalnych elementéw produkowanych seryj-
nie. Takie rozwigzanie stanowi obecnie system reaktoréw MagnaPak®™ [28]. System
ten opiera si¢ na reaktorze typu HR i ma ograniczony zakres wydajnosci, co pozosta-
wia mozliwosci tworzenia kolejnych rozwigzan tego typu, zarowno odwotujacych si¢
do innych konstrukcji reaktordéw, jak i szerszego zakresu wydajnosci.

Optymalizacja regeneracji jest trudnym zadaniem, ktére powinno uwzglednia¢ za-
rowno koszty wykorzystywanych materiatow, jak i koszty srodowiskowe. Wszystkie
brane obecnie pod uwage srodki regenerujace bardziej przyjazne dla srodowiska niz
chlorek sadu sa istotnie drozsze (podrozdziat 7.10.1). Ostatniego stowa nie powie-
dziano natomiast w kwestii samej procedury regeneracji oraz ustalania regut postepo-
wania prowadzacych do minimalizacji dawki §rodka regenerujacego.

Kompleksowe ujecie problematyki kosztéw prowadzenia procesow technologicz-
nych oraz ich wiarygodnych poréwnan umozliwiaja metody analizy cyklu zycia [4, 5].

10.4. Zagrozenia

Nie wolno tez zapomina¢ o potencjalnych zagrozeniach. Materialy wchodzace
w kontakt z oczyszczang woda nie moga negatywnie wptywac na jej jakos¢. Jednak w tym
aspekcie rzeczywisto$¢ znacznie odbiega od idealu. Systemy wodociagowe sa rozlegle,
budowane duzym naktadem srodkow i w dtugiej perspektywie czasowej. Raz zastosowa-
ne rozwigzania pozostajg czynne przez wiele lat. Tym bardziej nalezy zwraca¢ baczng
uwagg na wprowadzane zmiany i ich nastepstwa oraz zawczasu ocenia¢ ich ryzyko.

Jednym z zagrozen zwigzanych ze stosowaniem zywic anionowymiennych w oczysz-
czaniu wody jest mozliwo§¢ uwalniania przez nie prekursoréw nitrozoamin, kancero-
gennych zwigzkoéw chemicznych powstajacych w procesach utleniania, roéwniez tych
powszechnie wykorzystywanych w celu dezynfekcji wody [35]. Nitrozoaminy sa
o kilka rzgdow wielkosci bardziej kancerogenne niz trojhalometany [12]. Szczegdlnie
sprzyjajace warunki formowania nitrozoamin stwarza chloraminowanie wody zawie-
rajacej aminy drugo-, trzecio-, lub czwartorzedowe [43]. Jest to tym bardziej nieko-
rzystne, gdyz chloraminowanie jest uznawane za metode dezynfekcji sprzyjajaca
ograniczaniu ryzyka tworzenia innych kancerogennych produktow ubocznych, jak
trojhalometany i kwasy halogenooctowe [27]. Jednym ze Zrédet uwalnianych nitrozo-
amin lub ich prekursoréw moga by¢ grupy funkcyjne anionitow [44]. Uwalnianie tych
sktadnikow jest przede wszystkim obserwowane w poczatkowym okresie pracy $wie-
zej zywicy, ale rowniez w efekcie prowadzonej regeneracji lub nierdwnomiernosci
przeptywu wody [13, 19]. W nielicznych badaniach zywicy magnetycznej nie stwier-
dzono oddziatywan zwigzanych z usuwaniem prekursoréw nitrozoamin ani ich uwal-
niania [13]. Jedynie w probkach wody zawierajacych $cieki oczyszczone i oczyszcza-
nych za pomocg zywicy MIEX*DOC obserwowano wzrost tendencji do tworzenia
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nitrozoamin [15]. Mimo braku jednoznacznych dowoddéw na uwalnianie nitrozamin
lub ich prekursorow z proszkowych zywic magnetycznych problem ten wymaga uwa-
gi, poniewaz w wypadku wykorzystania innych materiatbw anionowymiennych
w uktadach technologicznych oczyszczania wody ich obecno$¢ w wodzie oczyszczo-
nej jest odnotowywana [12].

Inne zagrozenie dla jakosci wody oczyszczonej stanowia przedostajace si¢ do niej
pozostatosci po regeneracji, w tym niepozadane domieszki $rodka regenerujacego.
Dazenie do ograniczania strat wody zwigzanych z plukaniem anionitu po regeneracji
prowadzi do obecnosci srodka regenerujacego w oczyszczanej wodzie. Przewaznie nie
stanowi to zagrozenia, ale wymaga monitorowania. Wykorzystywany w regeneracji
chlorek sodu zawiera domieszki, wérdd nich bromki i jodki, ktoére sg prekursorami
ubocznych produktow utleniania. Zagrozenia z tym zwiazane sa tym wigksze, im
czgstsze sg regeneracje. Sa one tez trudne do prognozowania, poniewaz proces umoz-
liwia zarowno ich wprowadzanie, jak i usuwanie.

Korzystanie z adsorbentdéw proszkowych wigze si¢ z ryzykiem ich migracji. Straty
zywicy magnetycznej majg nie tylko znaczenie ekonomiczne, ale rowniez higieniczne
i ekologiczne. Przenikanie jonitu do sieci wodociggowej lub odpadéw z oczyszczania
wody oraz mozliwos¢ migracji do Srodowiska generuja zagrozenia mniejsze niz
w wypadku nanoczastek, ale wigksze niz w odniesieniu do zywic konwencjonalnych.
Uktad oczyszczania musi dysponowac pewng barierg przed przenikaniem granul jonitu.
Moze nig by¢ membrana, zwlaszcza zanurzona, ktora zatrzymuje adsorbent w reaktorze.
Z uwagi na przenoszenie zagrozen do poptuczyn argumenty wskazujace na zatrzymy-
wanie traconej zywicy w filtrach z czasem przestang by¢ satysfakcjonujace.

10.5. Zakres stosowania

Jako gléwne zadanie magnetycznej wymiany anionowej wskazywane jest usuwa-
nie substancji organicznych. Gtéwnym medium poddawanym oczyszczeniu jest woda
naturalna przeznaczona do spozycia przez ludzi. Nie oznacza to, ze proces nie moze
mie¢ innych zastosowan. Oczyszczanie innych mediow oraz usuwanie innych zanie-
czyszczen to dwa obszerne zagadnienia w dalszym rozwoju metody.

Metoda moze by¢ przydatna w oczyszczaniu Sciekow réoznego pochodzenia, zarow-
no w charakterze procesu samodzielnego, jak i wspomagajacego [0, 16, 22, 24, 25, 34,
38-40, 46, 50-53]. Podejmowano proby wykorzystania zywicy magnetycznej w cha-
rakterze nosnika enzymoéw dostarczanych do biologicznego reaktora membranowego
[23]. Znane sg przyktady instalacji o skali technicznej wykorzystywane w oczyszczaniu
sciekow komunalnych oraz pochodzacych z przemystu papierniczego [31].

Selektywnos¢ adsorbentu jest czynnikiem sprzyjajacym jego uzyciu w celu odzyski-
wania surowcoOw. Przystosowanie do warunkow technicznych charakterystycznych dla
zakladow oczyszczania wody umozliwia prowadzenie takich dzialan na duzg skale, typo-
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wa dla produkcji przemystowej. Na przeciwnym biegunie skali dziatania mozna ulokowac
mozliwos¢ selektywnego zatgzania sktadnikow roztworéw w celach analitycznych. Zate-
zanie pozwala na wigksza precyzj¢ analiz oraz umozliwia stwierdzenie obecnosci sktadni-
kow wystepujacych w ilosciach sladowych. Badanie zatezonego roztworu moze dostar-
czy¢ wiecej danych niz analiza pozostatych strumieni procesowych [30].

Potrzeby usuwania anionowych sktadnikow wody innych niz NMO nie sg wystar-
czajaco zaspokajane w konwencjonalnym uktadzie technologicznym. W wielu wypad-
kach brakuje tez wiedzy o obecnosci takich substancji w wodach. Szerzej o mozliwo-
$ciach wigzania syntetycznych substancji organicznych oraz aniondw nieorganicznych
w materiale Zywicy magnetycznej pisano w podrozdziale 7.11.1. Separacja tych
sktadnikow zyskala w ostatnich latach silne podstawy doswiadczalne, ktére nie znala-
zty jednak jeszcze odzwierciedlenia w praktyce. W zestawieniu istniejacych instalacji
procesu wymiany anionowej na proszkowych zywicach magnetycznych znajduja si¢
nieliczne przyktady wykorzystania metody do usuwania zwiazkow arsenu oraz azota-
néw z wod podziemnych [31]. Mozna si¢ spodziewac, ze z czasem podobnych zasto-
sowan bedzie wigce;j.

10.6. Zakonczenie

Patrzac w przyszto$é, rodzi si¢ pytanie: czy rozwoj metody zmieni nakreslony
w pracy sposob charakterystyki procesu? Po jednej stronie znajduje si¢ ufnosc¢, ze jest
on na tyle uniwersalny, ze pozostanie aktualny mimo wprowadzanych modyfikacji. Po
drugiej stronie jest ciekawo$¢, jak bardzo musiatby by¢ zmieniony proces, by rowniez
sposob jego charakterystyki wymagal korekty. Jakie czynniki bedg w przysztosci sty-
mulowaty potrzeby zmian omawianego procesu?

Neale i Schéfer [36] analizujagc mozliwosci rozwoju metody wskazuja na kilka
cech, ktore ich zdaniem sg wadami procesu. To przede wszystkim brak zdolnosci do
dezynfekceji oraz usuwania metnosci wody. To na pozor absurdalne ,,zarzuty” wobec
procesu, ktoremu stawiane sa inne cele. Warto jednak zauwazy¢, ze zdolno§¢ dezyn-
fekcji maja nanoczastki niektérych metali i ich tlenkéw [9, 10, 17, 29], a skuteczne
usuwanie metnosci jest mozliwe w procesie wymiany anionowej skojarzonej z separa-
cjag membranowg [50].

Technologia wody stawata i staje przed wicloma wyzwaniami. Ich rozwigzywanie
poprzez kolejne rozbudowy uktadow technologicznych osiagnie kiedys$ kres racjonal-
no$ci. Gdyby korzystajac z nowych materiatéw eksploatacyjnych udalo si¢ potaczyé
w jednym reaktorze usuwanie metnosci i zwiazkdéw organicznych o réznych wiasci-
wosciach z dezynfekcja wody, bylaby szansa na skoncentrowanie wszystkich kluczo-
wych funkcji konwencjonalnego uktadu technologicznego oczyszczania wody po-
wierzchniowej w procesie o charakterze jednostopniowym. Czy to jest mozliwe?
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Parameters of anion exchange
on powdered magnetic adsorbents as a control tool
for natural organic matter removal from water

Summary

Anion exchange on powdered magnetic adsorbents represents a significant technological advance in
natural organic matter (NOM) removal from water, facilitated by:

e use of fine-grained adsorbent with high ion exchange rate (including NOM macroanions ex-

change),

e multiple adsorbent application due to magnetic separation and on-site chemical regeneration sys-

tem,

e continuous process operation,

e adsorption operation at the beginning of a treatment train, which improves performance of down-

stream processes.

An anion exchange control method has been proposed in this study, based on the concept of a set of
parameters influencing process performance in relation to steady state conditions. The applicability of the
proposed solution was validated for two types of reactors: dual-stage (DS) and single-stage (also high-
-rate, HR) reactor. The objectives of the study included:

o definition of the key process control parameters,

e determination of the parameter applicability for process operation.

General criteria for parameter usability were defined, which led to identification of two groups of pa-
rameters, i.e. primary and secondary parameters. The primary parameters included:

e adsorbent concentration (dose) in the reactor,

e contact time between adsorbent and treated water,

regeneration ratio (or regeneration flowrate),
adsorbent dispersion in the reactor,
regenerated (fresh) adsorbent concentration,
adsorbent concentration in the recirculation stream.
Primary parameters directly influence the process, while the secondary parameters help create a complete
picture of the process to deepen its understanding, identify interdependencies between the parameters and
evaluate applicability of the primary parameters for achieving technological objectives. The secondary
parameters were identified as follows:

e adsorbent bed volume (BV) or adsorbent bed volume treatment rate (BVTR),

o effective (or equivalent) adsorbent dose (ERD),

e adsorbent age (equivalent to solids residence time),

e indicators determined based on kinetic curve analysis (reaction rate, efficient adsorbent dose,

range of process applicability, mutual “substitutability” of adsorbent dose and contact time).
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The above set of parameters, together with their proven mathematical interrelations, provides a pow-
erful tool to describe the steady-state or the steady-state range characteristic for a chosen application. In
addition, it allows for transitioning between different steady-states as well as for all the necessary data
determination.

A broader perspective of process application was also described in terms of:

e procedures (including adsorbent regeneration and process control),

e factors affecting process operation (objective, i.e. solution properties, their variability; subjective,

i.e. reactor mixing conditions),

e methods of the process optimization.

A particular focus was put on regeneration, including various regeneration agents, regeneration proce-
dures and methods of waste solutions disposal. A number of NOM properties affecting the anion ex-
change was assessed (function groups, molecular weight, charge density, specific UV absorbance), as
well as solution characteristics (pH, temperature, ionic strength) and competitive anion interactions. The
analysis of adsorbent mixing conditions allowed for appreciation of the importance not only of the mixing
intensity aspect but also of the manner of mixing as the motion caused by mechanical, hydraulic or mag-
netic stimulation.

Finally, the monograph covers a description of MIEX®DOC resin, characteristics of selected pow-
dered magnetic adsorbents that could serve as the MIEX®"DOC alternative, overview of the research
methods and the reactors construction, discussion about the process integration with water treatment
trains and assessments of the development prospects.

Key words: water treatment, resin dose, contact time, regeneration ratio, resin bed volume, equivalent resin
dose, resin age, adsorption kinetics, regeneration
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Wykorzystanie proszkowych adsorbentéw magnetycznych jest jedng z najwaz-
niejszych innowacji, ktére wprowadzono do technologii oczyszczania wody w ostat-
nich latach. Ich zastosowanie w celu usuwania naturalnych substancji organicznych
z wody umozliwilo wprowadzenie ciggtosci operacyjnej procesu przy wielokrotnym
wykorzystaniu adsorbentu regenerowanego na miejscu, a takze zapewnienie sta-
bilnej duzej szybkosci adsorpcji oraz poprawe warunkéw eksploatacji catego ciggu
technologicznego.

W monografii zawarto kompleksowg charakterystyke metody uwzgledniajaca:
prezentacje wlasciwosci proszkowych adsorbentéw magnetycznych i metod ba-
dawczych stuzacych ocenie ich dzialania, zestawienie gléwnych typoéw reaktorow,
omowienie wspoéldziatania nowego procesu z innymi procesami tworzacymi ciggi
technologiczne oczyszczania wody oraz ocene perspektyw rozwoju metody. W pra-
cy zaproponowano sposob kontroli procesu oparty na koncepcji dwoéch grup para-
metréw (pierwotnych i wtérnych) charakteryzujacych dzialanie omawianej metody
w odniesieniu do warunkéw stanu ustalonego. Parametry pierwotne stuzg bezpo-
Sredniemu oddzialywaniu na proces, a rolg parametréw wtérnych jest tworzenie
obrazu procesu, ktéry ulatwia jego rozumienie, okresla wspoélzaleznosci miedzy pa-
rametrami oraz wskazuje dodatkowe mozliwosci wykorzystania parametrow pier-
wotnych do osiggania celéw technologicznych. Opisany system parametrow proce-
sowych razem z wigzacymi je relacjami matematycznymi umozliwia definiowanie
warunkow stanu ustalonego procesu oraz kontrolowane dokonywanie zmiany jed-
nego stanu ustalonego na inny wraz z wyznaczeniem wszystkich niezbednych ku
temu danych.
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