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UKLAD HYBRYDOWY WYMIANA JONOWA -
ULTRAFILTRACJA W OCZYSZCZANIU WOD
W REAKTORZE MEMBRANOWYM

Reaktory membranowe z zanurzeniowym modutem kapilarnym sg praktycznym
rozwigzaniem w technologii uzdatniania wody. W pracy przedstawiono badania
usuwania naturalnych zwigzkéw organicznych (kwasy humusowe i fulwowe) w
hybrydowym reaktorze membranowym, w ktorym realizowano proces wymiany
jonowej MIEX®DOC oraz ultrafiltracje. Przeptywowy reaktor membranowy z
osadzonym w nim modutem ZeeWeed 1 (ZW1) pracowal w podci$nieniu. W ba-
daniach wykorzystano zywice MIEX®™ firmy Orica Watercare oraz ultrafiltracyjny
(UF) modut kapilarny zanurzeniowy, wykonany z polifluorku winylidenu
(PVDF), firmy GE Power&Water. Badano wptyw zywicy MIEX na poprawe pra-
cy modulu membranowego w jednym urzadzeniu (reaktorze) w odniesieniu do
skutecznodci oczyszczania wody modelowej oraz zmniejszenia niekorzystnego
zjawiska foulingu. Stwierdzono wysoka efektywno$¢ usuwania zwigzkéw orga-
nicznych tj. obnizenie st¢zenia rozpuszczonego wegla organicznego, absorbancji
UVs,, barwy 0 ok. 90% oraz parametru SUVA (absorbancja specyficzna w nad-
fiolecie UV,5/RWO) do wartoéci okoto 1 m*/gC'm. Wykazano, iz testowany re-
aktor z ultrafiltracyjng membrang zanurzeniowa, do ktérego dodawano zywice
MIEX®, nadaje si¢ do praktycznego zastosowania w technologii uzdatniania wo-
dy, ze wzgledu na efektywne oczyszczanie wod i poprawe pracy modutu mem-
branowego. Kompaktowos$¢ zastosowanego urzadzenia (reaktora) zacheca do mo-
dernizacji istniejacych, zwlaszcza matych, stacji uzdatniania wod.

Slowa kluczowe: proces MIEX®DOC, oczyszczanie wod, ultrafiltracja, reaktor membranowy

1. Wprowadzenie

Nieustanny ~ wzrost  zanieczyszczeh W  ujmowanych  wodach
powierzchniowych 1 podziemnych spowodowany rozwojem przemystu
i rosnaca liczba ludnosci, jak rowniez restrykcyjne uregulowania prawne,
innowacyjnych rozwiazan w technologii uzdatniania wod. Priorytetem jest
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opracowanie technologii konkurencyjnej do metod stosowanych obecnie. Inte-
resujacym rozwigzaniem jest uktad wymiana jonowa — filtracja membranowa
prowadzony w hybrydowym reaktorze membranowym, w ktorym obok procesu
membranowego, najczesciej mikrofiltracji Iub ultrafiltracji, mozna zastosowaé
innowacyjny proces MIEX*DOC.

Oczyszczanie wody w tym procesie roézni si¢ znacznie od
konwencjonalnego procesu wymiany jonowej, poniewaz zywica MIEX"
charakteryzuje si¢ wigkszym rozdrobnieniem ($rednia wielkos$¢ ziaren 150 pm),
wbudowanym czynnikiem magnetycznym w strukture ziaren oraz mozliwo$cia
pracy w zawiesinie. Istnieja dwie podstawowe konfiguracje reaktora
proponowane przez producenta zywicy, firm¢ Orica Watecare, w ktorych
stosowany jest proces MIEX®*DOC. Zywica w postaci zawiesiny moze by¢é
dodawana na wlocie przeptywowej komory z petnym wymieszaniem zasilanej
woda surowg oraz mieszanie zywicy w calej objetosci wody i1 separacja sa
prowadzone w jednym reaktorze (separatorze). Nastgpnie na filtrze
pospiesznym zatrzymywane sa pozostale iloSci zywicy po klarowaniu wody
w separatorze [2].

Interesujaca propozycja sa hybrydowe reaktory membranowe, w ktorych
w jednym urzadzeniu prowadzone jest mieszanie zywicy z wodg surowa, jej
separacja, a oddzielenie zywicy MIEX® od czystej wody i jej doczyszczenie
odbywa si¢ pomocg membrany, ktéra zastgpuje filtr pospieszny stosowany
w klasycznym ukladzie uzdatniania wody.

Celem pracy bylo przeprowadzenie badan oczyszczania wody w skali
péltechnicznej z zastosowaniem przeptywowego, hybrydowego reaktora
membranowego, taczacego proces MIEX“DOC i ultrafiltracje.

2. Metodyka badan

Reaktor membranowy (rys. 1) stanowit cylindryczny zbiornik (PVC)
o pojemnosci 20 dm®, w ktorym prowadzony byl proces wymiany jonowej
MIEX®"DOC i ultrafiltracji. W zbiorniku reaktora umieszczony byt zanurzenio-
wy, kapilarny modut membranowy ZeeWeed®“1 (ZW1) wykonany z polifluorku
winylidenu (PVDF) firmy GE Water&Process Technologies. Nominalna wiel-
ko$¢ porow membran kapilarnych wynosita 25 kDa, a powierzchnia czynna
kapilar wynosita 0,046 m”. Modut membranowy pracowat w podcisnieniu przy
max. ci$nieniu transmembranowym 62 kPa. Do reaktora wprowadzono aniono-
wymienng, makroporowata zywice MIEX® firmy Orica Watercare o wielkosci
ziaren 150 pm. Zywice dawkowano do wody surowej (5 ml/dm®) w postaci
zawiesiny. Regeneracje zywicy prowadzono stosujgc 10% roztwér NaCl. W
reaktorze znajdowatly si¢ rowniez dyfuzory napowietrzajace, zapewniajace do-
bre wymieszanie i utrzymanie czastek zywicy w zawieszeniu oraz wprawienie
kapilar modutu membranowego w ruch, co przeciwdziatalo osadzaniu si¢ za-
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nieczyszczen na ich powierzchni. W sktad reaktora wchodzit zbiornik wody
surowej wraz z mieszadlem, pozwalajacym na jej ujednolicenie oraz zbiornik
wody oczyszczonej (permeatu), natomiast przeptyw wody zapewnialy 2 pompy,
tj. zasilajaca i odbierajaca. Uklad wyposazony byl rowniez w pompe ptukania
wstecznego otrzymanym permeatem, co zapobiegato powstawaniu placka filtra-
cyjnego i pozwalalo na utrzymanie wydajno$ci membrany na statym poziomie.
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1 — zbiomik zasilajacy, 2 — zbiornik reaktora membranowego, 3 — zbiornik permeatu, 4 — dmu-
chawa, P1- pompa zasilajaca, P2 — pompa odbierajaca, P3 — pompa ptukania wstecznego, 5 —
szafa sterownicza

Rys. 1. Schemat hybrydowego reaktora membranowego
Figl. Scheme hybrid membrane reactor

Obiektem badan byta woda modelowa zawierajaca kwasy fulwowe i humusowe
rozpuszczone w wodzie dejonizowanej. Proszek kwasu humusowego pochodzit
z firmy Sigma-Aldrich, natomiast proszek kwasu fulwowego z chinskiej firmy
Beijing Multigrass Formulation Co. Ltd. Oczyszczanie wody realizowane byto
w jednostkowym procesie ultrafiltracji, systemie sekwencyjnym i hybrydowym
prowadzonych w uktadzie przeptywowym, polegajacym na statym odbiorze
wody uzdatnionej przy réwnoczesnym doplywie do reaktora wody surowej
(staly poziom wody w reaktorze). System sekwencyjny polegal na naprzemien-
nym prowadzeniu procesu MIEX®DOC (30 minut) i ultrafiltracji (120 minut),
natomiast system hybrydowy (in-line) na réwnoczesnym prowadzeniu tych
procesow, tj. procesowi ultrafiltracji poddawano wode surowa zmieszang
z zywicg MIEX",
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3. Wyniki badan

Reaktory membranowe z modutem zanurzeniowym, W ktorych prowadzo-
ny jest jednostkowy proces ultrafiltracji, moga by¢ stosowane w oczyszczaniu
wod, jednak efektywnos¢ usuwania zanieczyszczen i wydajno$¢ modutu mem-
branowego determinowana jest jakos$ciag wody surowej. Wody zawierajace duze
ilosci humusowych zwigzkow organicznych o charakterze hydrofobowym moga
by¢ skutecznie 0czyszczane w procesie filtracji membranowej, jednak wigze si¢
to z wystepowaniem niekorzystnego zjawiska foulingu, czyli zatykania porow
membrany i pokrywania zanieczyszczeniami jej powierzchni. Zas wody w sktad
ktorych wchodza zwigzki organiczne o charakterze hydrofilowym, a jest to
wigkszos¢ wod powierzchniowych, oczyszczane sg w jednostkowym procesie
membranowym z mniejszg skutecznoscig. W przeprowadzonych badaniach,
wykonano 8 godzinny test oczyszczania wody modelowe]j zawierajacej kwasy
fulwowe i humusowe w jednostkowym procesie ultrafiltracji. Stwierdzono
znaczne obnizenie st¢zenia rozpuszczonego wegla organicznego (RWO), absor-
bancji UV, i barwy w pierwszej godzinie filtracji blisko 90%, ktore jednak
z kazda godzing filtracji byto coraz mniejsze do ok. 75% w 8 godzinie filtracji.
Okreslono réwniez wspotczynnik intensywnosci zjawiska foulingu membrany
a=J/Jo (gdzie J — to obj¢tosciowy strumien permeatu w czasie, Jo — Strumien
wody dejonizowanej), ktérego obliczona warto$¢ wynoszaca 0,80 wskazywata
na obnizenie wydajnosci membrany. W wielu pozycjach literaturowych [3-6]
oraz badaniach wlasnych [7-9] wykazano, iz zawarte w wodzie humusowe sub-
stancje organiczne w znacznym stopniu przyczyniaja si¢ do spadku wydajnosci
membran mikro czy ultrafiltracyjnych. W zwiazku z tym, aby zapobiega¢ temu
niekorzystnemu zjawisku nalezy taczy¢ procesy membranowe z klasycznymi
procesami uzdatniania wod. Reaktor z membrang zanurzeniowg jest praktycz-
nym urzadzeniem, w ktorym obok filtracji membranowej mozna sekwencyjnie
lub rownoczesnie prowadzi¢ inne procesy, takie jak koagulacja, adsorpcja na
weglu pylistym, wymiana jonowa, fotoutlenianie. W niniejszych badaniach do
reaktora membranowego wlgczono proces wymiany jonowej na zywicy MIEX®
poprzedzajacy proces ultrafiltracji. W takim uktadzie uzyskano wysoka efek-
tywnos$¢ usuwania zanieczyszczen (rys. 2, 3) oraz stala wydajnos¢ modutu
membranowego (rys. 5) przez wiele godzin pracy. Praca reaktora membrano-
wego realizowana byta w systemie sekwencyjnym (30 min. MIEX®/120 min.
UF) i hybrydowym (in-line).

Na rysunku 2 przedstawiono wyniki badan oczyszczania wody uzyskane
podczas pracy reaktora w systemie sekwencyjnym. Proces prowadzono 3 dni,
w tym proces MIEX®*DOC trwatl 17,5 godziny, natomiast ultrafiltracja 70 go-
dzin.
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Rys. 2. Zmiany stezenia KF i KH w wodzie podczas pracy sekwencyjnej reaktora membra-
nowego (A) RWO, (B) absorbancja UV, (C) barwa

Fig. 2. Changes the concentration of FA and HA in the water during the sequential membrane
reactor operation (A) DOC, (B) absorbance UV s, (C) color
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Zaobserwowano bardzo stabilng i efektywna prace reaktora membranowe-
go, taczacego wymiane jonowsa i ultrafiltracje, podczas prowadzonego cyklu
oczyszczania wody. W przypadku procesu MIEX®DOC stwierdzono pogorsze-
nie efektywnosci oczyszczania wody po okoto 16 godzinach prowadzenia pro-
cesu (stopnie obnizenia mierzonych parametréw spadty z ok. 60-80% do ok. 30-
60%), co $wiadczylo o wyczerpywaniu si¢ miejsc aktywnych na zywicy
MIEX®. W zwiazku z tym do reaktora wprowadzono potowe dawki wyjsciowej
Swiezej zywicy w miejsce zuzytej, co skutkowalo poprawieniem efektywnosci
procesu wymiany jonowej. Pogorszenie efektywnos$ci procesu wymiany jono-
wej wskutek wyczerpywania sie zywicy MIEX" nie wptywalo istotnie na prace
modutu membranowego, co jest bardzo korzystnym zjawiskiem. Zywice
w takim przypadku w tatwy sposéb mozna odprowadzi¢ z reaktora do regenera-
cji nie przerywajac jego pracy, a Co za tym idzie produkcji wody oczyszczonej.
Zastosowanie takiej konfiguracji procesow zintegrowanych w jednym urzadze-
niu (reaktorze) zapewnia stalg jakos¢ wody oczyszczonej, a ewentualne wahania
efektywnosci procesu MIEX®DOC niwelowane sa w procesie ultrafiltracji.
Uzyskano znaczne usunigcie zwigzkéw organicznych (substancji humusowych)
z wody w procesie ultrafiltracji. Mierzone wskazniki jakosci wody, takie jak
stezenie rozpuszczonego wegla organicznego, absorbancja UV,s, Oraz barwa
zostaly obnizone 0 ok. 90%.

Oczyszczanie wody w reaktorze membranowym realizowano rowniez
w systemie hybrydowym (in-line), polegajacym na réwnoczesnym prowadzeniu
procesu MIEX®DOC z ultrafiltracja, tj. procesowi ultrafiltracji poddawano wo-
de surowa zmieszang z zywica MIEX®. Na rysunku 3 poréwnano wyniki roz-
puszczonego wegla organicznego uzyskane podczas pracy reaktora membrano-
wego w systemie sekwencyjnym i hybrydowym. Wyniki badan wskazuja na
podobna efektywno$¢ pracy reaktora niezaleznie od zastosowanego systemu
(sekwencyjny, hybrydowy). Podobne rezultaty uzyskano w przypadku absor-
bancji i barwy, dla ktoérych wspotczynniki retencji wynosily ponad 90%.
Z uwagi jednak na ciagla pracg procesu ultrafiltracji w systemie hybrydowym,
a wigc dostarczanie wody oczyszczonej bez przerw, ktore miaty miejsce w sys-
temie sekwencyjnym, uktad hybrydowy uznano za korzystniejszy.

Rysunek 4 przedstawia zmiany parametru SUVA (absorbancja specyficzna
w nadfiolecie UV,54/RWO) w wodzie surowej i oczyszczonej. Warto$¢ parame-
tru SUVA w wodzie surowej wynosita okoto 5 m*/gC'm, natomiast w wodzie
oczyszczonej okoto 1 m*gC'm. Parametr SUVA jest wyznacznikiem obecnosci
w wodzie substancji o charakterze hydrofobowym i hydrofilowym. Warto$ci
SUVA ponizej 2 wskazuja na obecnos$¢ substancji hydrofilowych, niehumuso-
wych, za$ powyzej 2 substancji hydrofobowych, humusowych [10]. Otrzymane
warto$ci SUVA w oczyszczone] wodzie, wskazuja na skuteczno$¢ usuwania
kwaséw fulwowych i humusowych, a wigc substancji humusowych o struktu-
rach aromatycznych i charakterze hydrofobowym (kwasy humusowe).
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Rys. 3. Zmiany stezenia KF i KH w wodzie podczas pracy sekwencyjnej
i hybrydowej reaktora membranowego (pomiar RWO)

Fig. 3. Changes the concentration of FA and HA in the water during the
sequential and hybrid membrane reactor operation (analysis of DOC)
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Rys. 4. Zmiany parametru SUVA podczas pracy reaktora w ukladzie
hybrydowym

Fig. 4. Changes of the SUVA during of the hybrid system reactor operation

Istotng zaletg uktadow zintegrowanych/hybrydowych jest zmniejszenie
zjawiska foulingu, czyli odktadania zanieczyszczen w porach i na powierzchni
membran. Otrzymane wspotczynniki blokowania membrany po 64 godzinach
pracy wynosily 0,88 i 0,92, co $wiadczy o niewielkiej intensywnoS$ci zjawiska
foulingu, pomimo tego ze usuwane substancje (KH i KF) w duzej mierze mogg
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przyczynia¢ si¢ do wystepowania tego niekorzystnego zjawiska. W reaktorze
membranowym cyklicznie wiaczane bylo plukanie wsteczne (backwashing)
otrzymanym permeatem, jak rowniez wprowadzane powietrze do reaktora po-
wodowato ruch kapilar w module, co z pewnos$cia dodatnio wptywato na eks-
ploatacje modutu membranowego.
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Rys. 5. Zmiany wlasciwosci transportowych membrany podczas pracy reaktora w ukladzie
sekwencyjnym i hybrydowym

Fig. 5. Changes the membrane transport properties during of the sequential and hybrid system
reactor operation

4. Whnioski

Przeprowadzone badania oczyszczania wody modelowej w hybrydowym
reaktorze membranowym pozwalaja stwierdzi¢, iz testowany reaktor z ultrafil-
tracyjng membrang zanurzeniowa, do ktorego dodawano zywice MIEX®, nadaje
si¢ do praktycznego zastosowania w technologii uzdatniania wody. W takiej
konfiguracji uzyskano skuteczne usuwanie poszczeg6élnych frakcji zanieczysz-
czen organicznych (substancje humusowe) na poziomie 90% oraz nieznaczne
zmniejszenie wydajnosci modulu membranowego przez wiele godzin prowa-
dzenia procesu oczyszczania wody (wspotczynnik blokowania membrany na
poziomie 0,90). Membrana ultrafiltracyjna w 100% zapewnita zatrzymanie
ziaren zywicy w reaktorze, zapobiegajac ich ewentualnym stratom i oddzielajac
je od czystej wody. Eksploatacja reaktora membranowego, do ktérego dodawa-
na jest zywica MIEX®, pozwala na tatwa wymiane zuzytej zywicy na $wieza,
dzigki wbudowanym sktadnikom magnetycznym w strukture ziaren zywicy,
umozliwiajacym na szybka ich aglomeracje. Stwierdzono, iz pogorszenie efek-
tywnosci usuwania zanieczyszczen w procesie MIEX®DOC nie wplywato istot-
nie na pracg zanurzeniowego modutu membranowego.
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Podziekowania
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HYBRID SYSTEM ION EXCHANGE — ULTRAFILTRATION IN
WATER TREATMENT IN MEMBRANE REACTOR

Summary

Membrane reactors with submerged capillary modules are practical technology for water

treatment. This paper presents a investigation on removal of natural organic compounds (humic
and fulvic acids) in the hybrid membrane reactor, in which the ion exchange MIEX®DOC and
ultrafiltration processes was performed. The flowing membrane reactor equipped with module
ZeeWeed 1 (ZW1) was operated at vacuum. MIEX® resin by Orica Watercare and immersed
ultrafiltration (UF) polyvinylidene fluoride (PVDF) capillary module by GE Power&Water were
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used.The impact of MIEX® resin on the module performance, while bothprocesses combined in
one device (reactor), basing on the effectiveness of simulated water treatment as well as mem-
brane fouling decrease was evaluated. It was highly effectivenes for removing organic com-
pounds, i.e. reducing the concentration of dissolved organic carbon, UV.s, absorbance, color by
90% and SUVA parameter (specific ultrafiolet absorbance UV,5,/DOC) by 1 m*gC'm. It was
shown that the investigated reactor with the submerged ultrafiltration membrane into which
MIEX® resin was added could be practically used in water treatment technology as it assured
effective water purification as well as membrane module operation improvement. Moreover, the
compactness of the device enables the simple modernization of especially small water treatment
plants.
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