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USUWANIE ZANIECZYSZCZEN Z WOD W HYBRYDOWYM
REAKTORZE MEMBRANOWYM PRZY WSPOLUDZIALE
PROCESU MIEX®DOC

REMOVAL OF CONTAMINANTS FROM WATER IN HYBRID MEMBRANE
REACTOR IN COOPERATION MIEX®°DOC PROCESS

Abstrakt: Celem pracy bylto okreslenie efektywnosci usuwania zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych
z wody w hybrydowym reaktorze membranowym, w ktérym realizowano proces wymiany jonowej i ultrafiltracji.
W badaniach wykorzystano zywice MIEX® firmy Orica Watercare oraz ultrafiltracyjny modut kapilarny
zanurzeniowy ZeeWeed 1 (ZW 1), pracujacy w podcis$nieniu, wykonany z polifluorku winylidenu, firmy GE
Power&Water. Zastosowanie wielofunkcyjnego reaktora korzystnie wplywalo na efektywno$¢ usuwania
zanieczyszczen, uzyskujac wode oczyszczona wysokiej jakoSci, a w odniesieniu do procesu ultrafiltracji
zminimalizowano problem foulingu membrany.
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Wprowadzenie

W technologii membranowej praktycznym rozwigzaniem, coraz cz¢éciej branym pod
uwage w uzdatnianiu wody, sa hybrydowe reaktory membranowe. Takie urzadzenia tacza
w sobie filtracj¢ membranowa, najczes$ciej mikrofiltracj¢ i ultrafiltracj¢, z klasycznymi
procesami oczyszczania wody. Ich podstawowg zaletg jest mozliwo$¢ usuwania szerokiego
spektrum zanieczyszczeh o réznych frakcjach (frakcje zawieszone, koloidalne,
rozpuszczone), przeciwdzialanie problemom eksploatacyjnym instalacji membranowej
zwigzanym ze zjawiskiem blokowania membran (foulingu), prowadzacego do spadku
objetosciowego strumienia permeatu, jak réwniez mniejsza powierzchnia zajmowana
w poréwnaniu do klasycznych urzadzen stosowanych na stacjach uzdatniania wody.
Obiecujacym rozwiazaniem jest polaczenie wymiany jonowej z mikro- lub ultrafiltracja
w jednym reaktorze hybrydowym. Na szczegbdlng uwage zastuguje tu zastosowanie zywicy
MIEX®, ktéra w tatwy sposéb mozna utrzymywaé w zawiesinie w reaktorze
membranowym i réwnocze$nie prowadzi¢ wymian¢ jonowa i filtracj¢ membranowa.
Membrana w tym przypadku zatrzymuje czastki zywicy w reaktorze i doczyszcza wodg
[1-5].

Celem pracy bylo okreslenie efektywno$ci usuwania zanieczyszczen organicznych
z wody w hybrydowym reaktorze membranowym, w ktérym realizowano proces wymiany
jonowej MIEX®DOC i ultrafiltracji.

Metodyka badan

Obiektem badan byta woda powierzchniowa pobrana z ujecia SUW Koziowa Goéra
w maju. Jako$¢ wody w zbiorniku ksztaltowana jest przez wody rzeki Brynicy, stanowigce
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gtéwny doptyw. Zbiornik zostal zdefiniowany jako eutroficzny ze wzgledu na nadmierny
sezonowy rozwdj glonéw planktonowych, co przyczynia si¢ do zwigkszenia metnosci wody

i utrudnienia w jej uzdatnianiu [6]. Charakterystyke badanej wody zamieszczono
w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka wody
Table 1
Characteristic of water
Parametr Jednostka Kli‘lzﬁzl\;asgza
RWO [mg/dm”] 13,417
OWO [mg/dm”] 16,00
UVv254 [1/m] 22,7
SUVA™ [m*/gC-m] 1,69
Barwa [mg Pt/dm’] 22
Temperatura [°C] 22
pH [-] 791
Przewodnictwo [uS] 322
Metnosé [NTU] 20,4
Twardo$¢ og. [mg CaCOy/dm’] 174
Zasadowo$¢ [mmol/dm’] 2,25
Wapn [mg/dm"] 32,0

RWO - rozpuszczony wegiel organiczny, OWO - ogdlny wegiel organiczny, ~ prébki przefiltrowane przez filtr
0,45 pm, " absorbancja specyficzna w nadfiolecie UV,5,/RWO

P1 4
SS P2

DM

7.7z Zywica MIEX"® ZR modul kapilainy 7P

ZZ - zbiornik zasilajacy, ZR - zbiornik reaktora membranowego, ZP - zbiornik permeatu, DM - dmuchawa,
P1 - pompa zasilajaca, P2 - pompa odbierajaca, P3 - pompa ptukania wstecznego, SS - szafa sterownicza
Rys. 1. Schemat hybrydowego reaktora membranowego

Fig. 1. Scheme of hybrid membrane reactor

Badania oczyszczania wody przeprowadzono w przeptywowym reaktorze

membranowym o pojemnosci 20 dm’, w ktérym prowadzony byt proces wymiany jonowej
MIEX®DOC i ultrafiltracji (rys. 1). W procesie ultrafiltracji zastosowano kapilarny modut
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zanurzeniowy ZeeWeed®1 (ZW1), wykonany z polifluorku winylidenu (PVDF) firmy GE
Water&Process Technologies. Nominalna wielko$¢ poréw membran kapilarnych wynosila
25 kDa, a powierzchnia czynna 0,046 m”. Modul membranowy pracowal w podcisnieniu
przy max. cis$nieniu transmembranowym 62 kPa z okresowym plukaniem wstecznym
(bacflushing) w celu zapobiegania powstawania placka filtracyjnego i utrzymania
wydajnosci membrany na stalym poziomie. W procesie wymiany jonowej zastosowano
anionowymienng, mikroporowata zywice MIEX® firmy Orica Watercare o rozmiarze
ziaren 150 pum. Zywice dawkowano do wody (5, 10 cm’/dm’) w postaci zawiesiny,
a regenerowano 10% roztworem NaCl. Utrzymanie czastek zywicy w zawieszeniu i dobre
wymieszanie zapewnialy dyfuzory napowietrzajace umieszczone na dnie zbiornika
reaktora. Uktad przeptywowy polegal na stalym odbiorze wody uzdatnionej przy
réwnoczesnym doptywie do reaktora wody surowej (staty poziom wody w reaktorze).

Efektywno$¢ pracy hybrydowego reaktora membranowego w oczyszczaniu wody
powierzchniowej okre§lano przez pomiar podstawowych parametréw  wody:
rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) analizatorem HiperTOC firmy Thermo
Electron Corporation, absorbancji przy dlugosci fali 4 = 254 nm spektrofotometrem
UV-VIS CE 1021 firmy Cecil oraz barwy fotometrem NOVA 400 firmy Merck.

Wyniki i ich oméwienie

W przeprowadzonych badaniach postawiono tezg, iz integracja procesu wymiany
jonowej z zastosowaniem zywicy MIEX z ultrafiltracja w hybrydowym reaktorze
membranowym pozwala na uzyskanie wigkszej efektywnos$ci oczyszczenia wody. W tym
celu, aby udowodni¢ sluszno$¢ postawionej tezy, wode powierzchniowa pobrang ze
zbiornika Koztowa Géra poddano oczyszczaniu w reaktorze membranowym za pomoca
wylacznie jednostkowego procesu ultrafiltracji. Uzyskane wyniki badan przedstawiono na
rysunku 2.

Analiza otrzymanych wynikéw badan wykazala, iz samodzielny proces ultrafiltracji
jest mato efektywny 1 nieoptacalny. Membrana ultrafiltracyjna zatrzymata gléwnie
wielkoczasteczkowe substancje nadajace wodzie barwe, ktérych ponad 30% usunigcie
utrzymywato si¢ na statym poziomie podczas 8-godzinnej filtracji membranowe;j
i pozwalato uzyskaé¢ wynik ok. 13 mg Pt/dm’, a wiec mieszczacy si¢ w normie dla wody do
picia (norma wynosi 15 mg Pt/dm’) [7]. Ze wzgledu na wysokie stezenie rozpuszczonego
wegla organicznego, ok. 8,5 mg/dm’ w permeacie, woda oczyszczona nie spetniata
wymagan stawianych wodzie przeznaczonej do spozycia (norma dla OWO wynosi
5 mg/dm’). W procesie jednostkowym ultrafiltracji mozna bylo zaobserwowaé spadek
wydajnosci membrany, spowodowany odkladaniem si¢ zanieczyszczen na powierzchni
i w porach kapilar, tworzac barwng powloke zelowa na powierzchni kapilar.

Opisane obserwacje mato efektywnego procesu oczyszczania wody w jednostkowej
filtracji membranowej potwierdzily stuszno$¢ zintegrowania procesu ultrafiltracji
z wymiang jonowa w hybrydowym reaktorze membranowym w celu poprawienia jako$ci
wody oczyszczonej. Na rysunku 3 przedstawiono wyniki badan uzyskane dla uktadu
hybrydowego, w ktérym zastosowano dawke zywicy 5 cm’/dm’ z réwnoczesng
ultrafiltracja (uklad in-line), natomiast na rysunku 4 zamieszczono analogiczne wyniki
badan z dawka zywicy 10 cm®/dm’.
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Rys. 2. Zmiany wsp6lczynnikéw retencji zanieczyszczen od czasu w procesie jednostkowej ultrafiltracji

Fig. 2. Changes of the retention pollutant coefficients to time in ultrafiltration unit process
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Rys. 3. Zmiany wspétczynnikéw retencji zanieczyszczen od czasu w procesie hybrydowym MIEX®DOC - UF
z dawkg zywicy 5 cm*/dm’®

Fig. 3. Changes of the retention pollutant coefficients to time in hybrid process MIEX®DOC - UF with resin dose
5 cm’/dm?

Ze wzgledu na wysokie stezenie rozpuszczonego wegla organicznego w wodzie
surowej korzystniejszg dawka zywicy MIEX® byto 10 cm’/dm’, dla ktérej uzyskano ponad
70% obnizenie stezenia RWO w wodzie, co dalo mozliwos¢ spetnienia warunku wartosci
normowej dla wody do picia (ponizej 5 mg/dm®). Wspétczynniki retencji dla barwy
i absorbancji byly wysokie dla obu zastosowanych dawek zywicy i wynosity okoto 90%.
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Hybrydowy reaktor, Iaczacy proces MIEX®DOC z ultrafiltracja, przez wiele godzin
pracowal z duza efektywnoscig oczyszczania wody (np. 24 godziny dla dawki zywicy
5 cm’/dm®), po czym w tatwy sposéb odprowadzono czgéé zywicy z uktadu do regeneracji,
a dodano w zamian §wiezej zywicy. W ten sposéb reaktor hybrydowy moze pracowac
w systemie cigglym, bez przerw na regeneracj¢ zywicy. Latwy i wygodny sposéb
dawkowania zywicy do reaktora oraz odprowadzania zuzytej do regeneracji moze by¢
rOowniez przydatny podczas wahah tadunkéw zanieczyszczen w wodzie surowej, podczas
ktérych mozna doda¢ wigkszej dawki zywicy w celu oczyszczania wody na stalym,
wysokim poziomie niezaleznie od jakosci wody dopltywajacej. Okreslenie optymalnych
dawek zywicy dla réznych stezen zanieczyszczen w wodzie oraz staly monitoring
zanieczyszczeh w wodzie surowej na stacjach uzdatniania wéd z pewnoscig utatwi
dawkowanie zywicy do reaktora membranowego, co uchroni réwniez membran¢ przed
niekorzystnym zjawiskiem foulingu. Zastosowana w badaniach kapilarna membrana
zanurzeniowa w niewielkim stopniu ulegata blokowaniu (wspétczynniki blokowania od
0,96 w procesie jednostkowej ultrafiltracji do 1,0 w procesie hybrydowym
MIEX®DOC-UF). Intensywno$ci zjawiska foulingu przeciwdziatato plukanie wsteczne
kapilar, jak réwniez napowietrzanie modutu, ktére zapobiegato odkladaniu si¢
zanieczyszczen na powierzchni i w porach membrany.
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Rys. 4. Zmiany wspétczynnikéw retencji zanieczyszczen od czasu w procesie hybrydowym MIEX®DOC - UF
z dawkg zywicy 10 cm¥dm®

Fig. 4. Changes of the retention pollutant coefficients to time in hybrid process MIEX®DOC - UF with resin dose
10 cm®*/dm’®

Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzily zasadno$¢ postawionej tezy, iz uktady
hybrydowe zwigkszajga efektywno$¢ oczyszczania wody. Wyniki badan wskazuja na
przydatno$¢ wielofunkcyjnego reaktora z membrang kapilarng zanurzeniowa do
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efektywnego oczyszczania wody powierzchniowej ze zbiornika w Kozlowej Gorze
z wykorzystaniem hybrydowego uktadu MIEX®DOC-UF.

Zastosowanie przedstawionego uktadu w technologii oczyszczania wody moze mieé
duze znaczenie, gdyz w warunkach, kiedy woda powierzchniowa ma niewysoka metnosé,
mozna zastosowaé nizsza dawke zywicy MIEX®, za§ w warunkach gwattownego
pogorszenia jako$ci wody (powodzie), kiedy metnos¢ wody jest bardzo wysoka, mozna
w tatwy sposéb zwigkszy¢ dawke zywicy, dodajac jej do reaktora membranowego, co
z pewno$cig pozwoli utrzymaé jako$¢ wody oczyszczonej na stalym poziomie, pomimo
sezonowych wahan tadunkéw zanieczyszczeh. Ponadto, potaczenie zaproponowanych
proceséw jednostkowych w uktad hybrydowy, zachodzacy w wielofunkcyjnym reaktorze,
zmniejsza powierzchni¢ urzadzen na stacji uzdatniania wody, co jest istotne zwlaszcza
w przypadku matych zaktadéw produkcji (uzdatniania) wody.

Podziekowania
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REMOVAL OF CONTAMINANTS FROM WATER IN HYBRID MEMBRANE
REACTOR IN COOPERATION MIEX®°DOC PROCESS
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Abstract: The aim of this study was to determine the effectiveness of removal of organic and inorganic
contaminants from water using hybrid membrane reactor in which ion exchange and ultrafiltration processes were
performed. MIEX® resin by Orica Watercare and immersed ultrafiltration polyvinylidene fluoride capillary
module ZeeWeed 1 (ZW 1) by GE Power&Water operated at negative pressure were used. The application of
multifunctional reactor had a positive effect on the removal of contaminants and enabled the production of high
quality water. Additionally, in refer to single stage ultrafiltration it minimalized the occurrence of membrane
fouling.
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