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Usuwanie zanieczyszczen z wody w procesie MIEX®DOC
polaczonym z ultrafiltracja w reaktorze membranowym
z zanurzonym modutem kapilarnym

W technologii oczyszczania wody najczesciej wyko-
rzystywanymi procesami sg koagulacja, filtracja, adsorp-
cja, wymiana jonowa oraz utlenianie. Jednakze priorytetem
jest opracowanie technologii konkurencyjnej do metod sto-
sowanych obecnie. Przyktadem nowoczesnych rozwigzan
technologicznych sa reaktory membranowe, przy czym na
szczegolng uwage zastuguja reaktory z zanurzonym modu-
tem kapilarnym, ktory jest jego integralng czescig. Podsta-
wowa zaletg takiego rozwigzania jest mozliwo$¢ usuwania
zanieczyszczen o roznych frakcjach (zawieszone, koloidal-
ne, rozpuszczone), zmniejszenie kosztow eksploatacyjnych
ze wzgledu na prostote i mniejsze zuzycie energii, a takze
przeciwdziatanie problemom zwigzanym ze zjawiskiem
blokowania membran (fouling) [1]. Mniejsza powierzchnia
zajmowania przez te instalacje, w poréwnaniu do klasycz-
nych urzadzen stosowanych w stacjach oczyszczania wody,
to kolejna zaleta S$wiadczaca o ich konkurencyjno$ci. Usu-
wanie roznych frakcji zanieczyszczen z wody w reaktorze
membranowym wynika z mozliwo$ci zastosowania w nim
niezaleznych procesow jednostkowych, dziatajacych we-
dlug zréznicowanych mechanizméw w jednym procesie
hybrydowym. Do najbardziej skutecznych procesow mo-
gacych wspoétpracowa¢ z niskoci$nieniowymi ukladami
membranowymi (mikro- i ultrafiltracja), zwlaszcza w przy-
padku usuwania naturalnych substancji organicznych, na-
leza koagulacja, adsorpcja na weglu aktywnym, wymiana
jonowa oraz chemiczne utlenianie [1]. Szczegdlne zaintere-
sowanie wzbudza obecnie zastosowanie wymiany jonowej
z uzyciem zywicy MIEX®, ktora w tatwy sposob mozna
utrzymywaé w stanie zawieszenia w reaktorze membrano-
wym i rownoczesnie prowadzi¢ wymiane jonowa i mikro-
lub ultrafiltracje. Membrana w tym przypadku zatrzymu-
je czastki zywicy w reaktorze 1 doczyszcza wode [2—4].
Autorzy pracy [5] zaproponowali potaczenie adsorpcji na
granulowanym weglu aktywnym z wymiang jonowa na zy-
wicy MIEX®, natomiast w pracy [6] uwage skupiono na
polaczeniu procesu MIEX®DOC z nanofiltracja.

Celem omowionych badan byto okreslenie mozliwosci
usuwania zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych
z roztworu modelowego i wody powierzchniowej w reak-
torze membranowym z zanurzonym modutem kapilarnym,
w ktorym prowadzono réwnocze$nie procesy wymiany jo-
nowej MIEX®DOC i ultrafiltracji.
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Materiaty i metody badawcze

Badaniom poddano roztwér modelowy oraz wode po-
wierzchniowa, ktorych sktad podano w tabeli 1. Roztwor
modelowy zawieral kwasy fulwowe (KF) i humusowe
(KH) oraz aniony Br~, F~ i NO3~ rozpuszczone w wodzie
zdejonizowanej. Kwasy humusowe pochodzity z firmy
Sigma-Aldrich (Niemcy), kwasy fulwowe z firmy Beijing
Multigrass Formulation Co. Ltd. (Chiny), natomiast sole
KBr, NaF i MgNO; z firmy POCh (Polska). Woda po-
wierzchniowa zostala pobrana w maju 2012 r. z ujgcia wo-
dociggowego w Kozlowej Gorze.

Tabela 1. Charakterystyka badanych waéd
Table 1. Treated water characteristics

Wskaznik, jednostka mRoc::lZ(-:t‘\II(\;(\?vry powigvl'zcz:iarlmiowa
RWO, gC/m3 9,19** 13,41**
OWO, gC/m3 11,23 15,98
Absorbancja w UVer,Z”nm 51,4** 22,7
SUVA*, m3/gC-m 5,59 1,69
Barwa, gPt/m? 61+ 22**
Temperatura, °C 21 22
pH 7,01 7,91
Przewodnos¢ wt., uS/cm 228 322
Metnos¢, NTU 2,55 20,4
Twardo$é og., gCaCO3/m?3 - 174
Bromki, gBr/m?3 0,91 -
Fluorki, gF-/m3 9,50 -
Azotany, gNO3/m?3 91,8 6,90
Siarczany, gSO4%/m3 - 37,1

*absorbancja wtasciwa w nadfiolecie ([UV]/[RWQ])
**probki przefiltrowane (0,45 um)

Reaktor membranowy stanowit cylindryczny zbior-
nik (PVC) o pojemnosci 20dm?, w ktérym prowadzony
byl proces wymiany jonowej MIEX®DOC i ultrafiltracji.
W zbiorniku reaktora umieszczony byl kapilarny modut
membranowy ZeeWeed®1 (ZW1) wykonany z polifluorku
winylidenu (PVDF) firmy GE Water&Process Technolo-
gies. Nominalna wielko$¢ poréw membran kapilarnych wy-
nosilta 25kDa, a powierzchnia czynna membran 0,046 m?.
Modul membranowy pracowal w warunkach podcis$nienia
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przy maksymalnym ci$nieniu transmembranowym row-
nym 62 kPa. Do reaktora wprowadzono rowniez anionowy-
mienng makroporowatg zywice MIEX® firmy Orica Water-
care o wielkosci ziaren 150 um, ktdra w postaci suspensji
dawkowano do oczyszczanej wody w ilosci 5cm’/dm?.
W reaktorze znajdowat si¢ uktad napowietrzajacy sktada-
jacy sie z dyfuzoréw, ktérego zadaniem bylo mieszanie
zawartosci reaktora, co pozwalato na utrzymanie zywicy
w stanie zawieszonym. Celem napowietrzania byto rowniez
wprawianie w ruch kapilar, aby nie dopusci¢ do osadzania
si¢ zanieczyszczen na powierzchni membran. Regeneracje
zywicy prowadzono roztworem NaCl (10%). Szczegolowy
opis metody badan oraz schemat reaktora membranowego
przedstawiono w pracy [4]. Uklad wyposazony byl row-
niez w pompe do plukania wstecznego, ktore odbywato
si¢ co 30min przez 60s i polegato na odwrdceniu kierun-
ku przeplywu permeatu. Okresowe wtlaczanie permeatu
w $wiatto membran kapilarnych pozwolilo na utrzymanie
statej wydajnosci modulu membranowego.

Oczyszczanie wody polegalo na cyklicznym naprze-
miennym prowadzeniu procesu MIEX®DOC (30 min)
i ultrafiltracji (120min) w ukfadzie przeptywowym, ze
stalym odbiorem wody oczyszczonej i statym doplywie
wody do reaktora (obj¢tos¢é wody w reaktorze wynosita
17 dm?). Podczas procesu MIEX®DOC zywica byta mie-
szana z woda przez 30 min (napowietrzanie), po czym wy-
laczano uktad napowietrzajacy, w wyniku czego zywica
btyskawicznie sedymentowata na dno zbiornika i nastep-
nie automatycznie wlaczat si¢ proces ultrafiltracji trwaja-
cy 120min. W probkach wody doptywajacej do reaktora
i wody oczyszczonej oznaczono warto$ci nastepujacych
wskaznikow: rozpuszczony wegiel organiczny (RWO)
(analizator HiPerTOC, Thermo Elektron Corporation),
absorbancja w nadfiolecie (UV,s4) (spektrofotometr UV/
/VIS CE 1021, Cecil Instruments), barwa (fotometr NOVA
400, Merck), a takze okreslono zawarto$¢ anionow F~, Br~
i NO5;~ (chromatograf jonowy DX-120, Dionex). Analizg
rozktadu mas czasteczkowych naturalnych substancji or-
ganicznych wykonano metoda wysokosprawnej chroma-
tografii wykluczenia (HP-SEC) (chromatograf 1CS-2500
z detektorem UV/VIS AD 25, Dionex).

Wyniki badan
Usuwanie naturalnych substancji organicznych

W pierwszej kolejnosci oczyszczanie wody w reakto-
rze z zanurzonym kapilarnym modutem ultrafiltracyjnym
przeprowadzono stosujac jedynie proces ultrafiltracji.
Stwierdzono, ze skuteczno$¢ usuwania naturalnych zanie-
czyszczen organicznych i wydajno§¢ modutu membrano-
wego zalezata od jakosci wody doptywajacej do uktadu
badawczego. Zmiany jakos$ci permeatu uzyskanego w tym
procesie przedstawiono na rysunku 1. Roztwor modelowy
zawierajacy duze ilosci humusowych zwiazkéw organicz-
nych o charakterze hydrofobowym (SUVA=S5,5m3/gC-m)
byt skutecznie oczyszczany w procesie ultrafiltracji
w pierwszej godzinie procesu (usunigcie RWO i1 zmniejsze-
nie wartosci UV,44%,, wynosito ok. 90%), jednak z kazda
nastepna godzing filtracji skuteczno$¢ usuwania zwigzkow
organicznych zmniejszala si¢ (do ok. 75% w 8. godz. fil-
tracji). W przypadku wody powierzchniowej, ktora zawie-
rata przede wszystkim zwiazki organiczne o charakterze
hydrofilowym (SUVA= 1,8 m3/gC-m), skuteczno$¢ oczysz-
czania byla niewielka i wyrazata si¢ 38% usunigciem
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Rys. 1. Przebieg oczyszczania wody
w reaktorze membranowym — ultrafiltracja

Fig. 1. Water treatment efficacy
in membrane reactor — ultrafiltration

RWO w pierwszej godzinie filtracji oraz 33% w 8. godzi-
nie prowadzenia procesu. Zmniejszenie warto$ci absorban-
cji w nadfiolecie byto na stalym poziomie podczas 8-godz.
filtracji, podczas ktoérej wspodtczynnik retencji wyniost
28%. W procesie ultrafiltracji okreslono rowniez warto$¢
wspoélczynnika intensywnosci zjawiska blokowania mem-
bran a.=1J/J, (J — strumien obj¢tosci permeatu, J, — strumien
objetosci wody zdejonizowanej), ktora w przypadku roz-
tworu modelowego wynosila 0,80 i wskazywata na zmniej-
szenie wydajnosci membrany, natomiast w przypadku
wody powierzchniowej byta znacznie wigksza (ok. 0,95),
co wskazywato na wystgpowanie zanieczyszczen o matych
rozmiarach, ktore penetrowaly przez pory membrany do
permeatu.

Aby zapobiec niekorzystnemu zjawisku blokowania
membran, zwlaszcza podczas oczyszczania wody zawie-
rajgcej humusowe substancje organiczne, nalezy laczy¢
procesy membranowe z klasycznymi metodami oczysz-
czania [1,3,4,6]. W tym celu do reaktora membranowe-
g0 wlaczono proces wymiany jonowej z uzyciem zywicy
MIEX®, poprzedzajacy proces ultrafiltracji. W takim ukta-
dzie oczyszczania wody uzyskano wysoka skutecznosé
usuwania badanych zanieczyszczen (rys. 2) oraz stala wy-
dajno$¢ modutu membranowego (rys. 3 — 0=0,92 w przy-
padku roztworu modelowego i a=0,95 w przypadku wody
powierzchniowej) przez wiele godzin pracy reaktora.

Analiza uzyskanych wynikow wskazuje na skuteczna
i ustabilizowang prace reaktora membranowego przez kil-
kadziesigt godzin prowadzenia badan. Uzyskano znaczne
usunigcie zwigzkdw organicznych z badanych wod w ukta-
dzie laczacym proces MIEX®DOC z ultrafiltracja. Zmniej-
szenie zawartoSci RWO oraz absorbancji w nadfiolecie
w przypadku oczyszczania roztworu modelowego wynosi-
fo $rednio 90%. Podczas oczyszczania wody powierzchnio-
wej uzyskano nieco mniejszg skuteczno$¢ usuwania RWO
(ok. 70%), natomiast zmniejszenie warto$ci absorbancji
w nadfiolecie wynosito rowniez $rednio 90%. Po okoto 16
godz. oczyszczania obu badanych wod zaobserwowano po-
gorszenie skutecznosci procesu MIEX®DOC (skuteczno$é
usuwania RWO z roztworu modelowego zmniejszyta si¢
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Rys. 2. Przebieg oczyszczania wody w reaktorze membranowym (MIEX® (5cm3/dm3)—UF)
Fig. 2. Water treatment efficacy in membrane reactor (MIEX® (5cm?3/dm3)—UF)
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Rys. 3. Przebieg zjawiska blokowania membran
ultrafiltracyjnych w reaktorze membranowym

Fig. 3. Mechanism of ultrafiltration membrane fouling
in membrane reactor

z ok. 60% do ok. 30%, a z wody powierzchniowej z ok.
45% do ok. 25%), co $wiadczylo o czgsciowym wyczer-
paniu sie miejsc aktywnych zywicy MIEX®. W zwiazku
z tym do reaktora wprowadzono potowe dawki §wiezej zy-
wicy (w miejsce zuzytej), co skutkowato poprawg spraw-
no$ci procesu wymiany jonowej. Pogorszenie skuteczno-
$ci procesu MIEX®DOC nie wptyngto istotnie na prace
ultrafiltracyjnego modutu membranowego. Zastosowanie
takiej konfiguracji procesow zintegrowanych w jednym
reaktorze zapewnilo stalg jako$¢ wody oczyszczonej, po-
niewaz zmniejszenie sprawnosci procesu MIEX®DOC
byto niwelowane przez proces ultrafiltracji, przy czym
zuzyta zywica przeznaczona do regeneracji byta wymie-
niana na §wieza, bez potrzeby przerywania pracy reaktora
membranowego.

Analiza HP-SEC zwigzkow organicznych

Analiza chromatogramow wykluczania (rys. 4) charak-
teryzujacych naturalne substancje organiczne wykazata, ze
badane wody réznily si¢ rozktadem mas czasteczkowych
wystepujacych w nich zwigzkow organicznych. W roztwo-
rze modelowym (zawierajacym KF i KH) wystepowaty nie-
wielkie ilosci zwigzkow organicznych o masie czasteczko-
wej powyzej 10tys. Da, natomiast najwigkszy udzial miaty
zwiazki o masie w zakresie 360+4390 Da i nieco mniejszy
o masie ponizej 360 Da. Inaczej natomiast ksztaltowat si¢
rozktad zwigzkow organicznych w wodzie powierzch-
niowej, w ktorej wystepowaly tylko zwigzki o Sredniej
i malej masie czasteczkowej z przedziatu 360+4390Da
i ponizej. Zarejestrowano znaczne zmniejszenie wysoko-
Sci pikow w przypadku wody oczyszczonej w procesach
MIEX®DOC i MIEX®DOC-UF, co $wiadczylo o duzej
skutecznosci usuwania tych zwiazkéw w badanych proce-
sach prowadzonych w reaktorze membranowym. W 100%
usunigte zostaly zwigzki organiczne o masie czasteczkowej
z zakresu 760+4390Da, natomiast w mniejszym stopniu
zwigzki o masie ponizej 760 Da. Wskazuje to na fakt, ze
zywica MIEX® ma zdolno$é¢ do preferencyjnej wymiany
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Rys. 4. Chromatogramy (SEC) obrazujgce rozktad mas
czasteczkowych zwigzkéw organicznych w wodzie
Fig. 4. Chromatograms (SEC) showing molecular weight
distributions of organic compounds in the water
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zwigzkoéw organicznych o $redniej i matej masie czastecz-
kowej. W przypadku wody powierzchniowej zaobserwo-
wano skuteczne usuni¢cie zwigzkéw o masie powyzej
310Da, a nieznaczne usunigcie zwigzkow o matej ponizej
960 Da. Zwigzki organiczne o masie czasteczkowej powy-
zej 10tys.Da zostaty skuteczniej usunigte w zintegrowa-
nym uktadzie MIEX®DOC-UF.

Usuwanie zwigzkéw nieorganicznych

Anionowymienna zywica MIEX® moze réwniez wy-
mienia¢ aniony nieorganiczne wystepujace w wodach natu-
ralnych na aktywne jony chlorkowe, np. w ten sposdb moz-
na usung¢ z wody bromki, bromiany, arseniany, fluorki,
siarczki, siarczany, azotany [7]. Majac to na uwadze prze-
prowadzono analiz¢ skutecznos$ci usuwania wybranych
aniondéw nieorganicznych, co przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Skutecznos$¢ usuwania anionéw nieorganicznych
w procesie MIEX®DOC (5cm3/dm?)

Fig. 5. Efficacy of inorganic anion removal in MIEX®DOC
(5cm?3/dm3) process

Zaobserwowano najwigkszg selektywnos¢ zywicy
MIEX® w stosunku do anionéw bromkowego i azotano-
wego, a najmniejsza do anionu fluorkowego. Stopien usu-
nigcia anionéw (najlepiej byly usuwane bromki) nie byt
jednak zbyt wysoki, co $wiadczyto o wystepowaniu kon-
kurencyjno$ci migdzy anionowymi formami zwigzkéw or-
ganicznych i nieorganicznych wystepujacych w badanych
wodach [8]. W tym przypadku skuteczniej byly usuwane
rozpuszczone zwigzki organiczne (rys. 2), a nast¢pnie anio-
ny bromkowe. Poniewaz obecno$¢ jonéw bromkowych
w wodzie poddawanej ozonowaniu moze prowadzi¢ do
powstania niebezpiecznych dla zdrowia cztowieka bromia-
néw, wigc zasadne jest wiaczenie do uktadu technologicz-
nego oczyszczania wody procesu MIEX®DOC, w ktorym
usuwane sg prekursory tworzenia si¢ szkodliwych pro-
duktéow ubocznych utleniania. Zastosowanie ultrafiltracji
po procesie MIEX®DOC nie poprawilo skutecznosci usu-
wania anion6w nieorganicznych, co wynikato z ich matej
masy czasteczkowe;j.

Whioski

¢ Reaktor membranowy z zanurzonym modutem kapi-
larnym, pracujacy w ukladzie zintegrowanym wymiana jo-
nowa MIEX®DOC i ultrafiltracja, okazat si¢ rozwigzaniem
praktycznym ze wzgledu na jego kompaktowo$¢ (zajmo-
wanie matej powierzchni), skuteczne usuwanie zwiazkow
organicznych (ok. 90% z roztworu modelowego i ok. 70%
z wody powierzchniowej przy dawce zywicy 5cm?/dm?),
mozliwo$¢ usuwania prekursorow niebezpiecznych ubocz-
nych produktow ozonowania (bromkdéw) oraz skuteczng
prace modulu membranowego (ograniczenie niekorzystne-
go zjawiska blokowania membran ultrafiltracyjnych).

¢ Zywica MIEX® preferencyjnie usuwata z wody
zwiazki organiczne o $redniej i matej masie czasteczkowej
(760+4390 Da).

¢ Membrana ultrafiltracyjna w 100% oddzielata zywi-
c¢ od wody oczyszczonej i niwelowata pogarszajaca si¢
sprawno$é procesu MIEX®DOC na skutek wyczerpywania
si¢ miejsc aktywnych zywicy.

¢ Odprowadzanie zuzytej zywicy do regeneracji nie po-
wodowalo przerwania pracy reaktora.

Praca naukowa zostata wykonana w ramach projektu
badawczego nr NN523 615839, sfinansowanego ze srod-
kow przeznaczonych na nauke w latach 2010-2013.
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Abstract: The paper discusses efficacy of anionic or-
ganic compound (DOC") and inorganic anion (F~, Br,
NOj;~, SO47) removal from model solution and surface
water with hybrid membrane reactor in the process of
MIEX®DOC ion exchange and the concurrently performed
ultrafiltration. The flow-through membrane reactor with
ZeeWeed®1 (PVDF) submerged capillary module was oper-
ating under vacuum conditions. The effect of the MIEX®

ion exchange resin on potential reduction of unfavorable
concomitant phenomenon of membrane fouling was eval-
uated. The study results demonstrated that the membrane
reactor with submerged ca%illary module operating as part
of the ion exchange MIEX®DOC and ultrafiltration system
was a practical solution. The main advantages included
its compactness, efficacious organic compound removal
(70+90% at 5cm3/dm? resin dose), possibility to remove
hazardous ozonation by-product precursors (bromides) as
well as ultrafiltration membrane fouling reduction.
Keywords: Water treatment, natural organic matter,
molecular weight, ion exchange, MIEX®, ultrafiltration.





