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WPLYW ZYWICY MIEX® NA EFEKTYWNOSC OCZYSZCZANIA
WODY W HYBRYDOWYM REAKTORZE MEMBRANOWYM

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan efektywno$ci usuwania naturalnej materii
organicznej (NOM) z wody w hybrydowym reaktorze membranowym, w ktorym realizowano
proces wymiany jonowej i ultrafiltracji. W badaniach wykorzystano zywice MIEX® firmy Orica
Watercare oraz ultrafiltracyjny modut kapilarny zanurzeniowy ZeeWeed 1 (ZW 1) pracujacy
w podcisnieniu, wykonany z polifluorku winylidenu, firmy GE Power& Water. Zastosowanie
wielofunkcyjnego reaktora korzystnie wptywato na efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen
uzyskujac wode oczyszczong wysokiej jakoSci, a w odniesieniu do procesu ultrafiltracji zmi-
nimalizowano problem foulingu membrany.

Stowa kluczowe: NOM, wymiana jonowa, zywica MIEX®, ultrafiltracja, reaktor membranowy.

WSTEP

Sezonowe wahania tadunkow zanieczyszczen w ujmowanych wodach, okre$lone
wysoka barwa, metnoscig oraz duzym stezeniem rozpuszczonych substancji organicz-
nych i nieorganicznych sklaniaja technologéw wody do modernizacji istniejacych ukta-
dow technologicznych oczyszczania wody. W technologii membranowej praktyczne
jest stosowanie integracji klasycznych procesdow oczyszczania z membranowymi, w
tak zwany wielofunkcyjny reaktor membranowy [1].

Celem niniejszej pracy byta ocena efektywnosci usuwania z wody naturalnych
substancji organicznych w procesie wymiany jonowej MIEX®DOC i ultrafiltracji
realizowanych w hybrydowym reaktorze membranowym oraz okre$lenie wptywu
zywicy MIEX® na poprawe jakosci wody i prace modutu ultrafiltracyjnego.

METODYKA BADAN

Przedmiot badan stanowita naturalna woda powierzchniowa, pobrana w miesigcu
maju z ujecia SUW Koztowa Gora polozonego w wojewddztwie slaskim. Jakosé
wody w zbiorniku charakteryzuje si¢ duza zmienno$cia w ciggu roku kalendarzowe-
go 1 ksztattowana jest przez wody rzeki Brynicy, stanowigce gldwny jego doptyw.

1 Politechnika Slgska w Gliwicach, Wydziat Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Instytut Inzy-
nierii Wody i Sciekéw, ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, e-mail: Mariola.Rajca@polsl.pl
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Nadmierny sezonowy rozwoj glonow planktonowych, przyczynia si¢ do zwigkszenia
metnosci wody, w zwiazku z czym zbiornik zostat okreslony mianem eutroficzny, co
powoduje znaczne utrudnienia w uzdatnianiu wody.

Analizy wykonano w wodzie surowej i oczyszczonej, takie jak: pH, przewod-
nictwo, metno$¢, barwa, ogolny wegiel organiczny (OWO), rozpuszczony wegiel
organiczny (RWO), absorbancja w UV 254 nm, twardos$¢ ogdlna, chlorki.

Hybrydowy reaktor membranowy (rys. 1) stanowit cylindryczny zbiornik o po-
jemnosci 20 dm?, w ktorym prowadzony byl proces wymiany jonowej MIEX®DOC i
ultrafiltracji. Zbiornik reaktora wyposazony byt w modut membranowy, pozwalajacy
na zatrzymanie zywicy MIEX® w reaktorze i oddzielenie jej od czystej wody oraz
w dyfuzory napowietrzajace, zapewniajace dobre wymieszanie i utrzymanie czastek
zywicy w zawieszeniu oraz wprawienie kapilar modutu membranowego w ruch, co
przeciwdziatato osadzaniu si¢ zanieczyszczen na ich powierzchni. W sktad reaktora
wchodzit zbiornik wody surowej wraz z mieszadtem, pozwalajacym na jej ujednoli-
cenie oraz zbiornik wody oczyszczonej (permeatu), natomiast przeptyw wody zapew-
niaty 2 pompy, tj. zasilajgca i odbierajaca. Uktad wyposazony byt rowniez w pompe
phlukania wstecznego otrzymanym permeatem, co zapobiegato powstawaniu placka
filtracyjnego i pozwalato na utrzymanie wydajnosci membrany na stalym poziomie.

W procesie ultrafiltracji zastosowano kapilarny modul zanurzeniowy ZeeWe-
ed®1 (ZW1) wykonany z polifluorku winylidenu (PVDF) firmy GE Water&Process
Technologies. Nominalna wielko$¢ poréw membran kapilarnych wynosita 25 kDa, a
powierzchnia czynna 0,046 m?. Modut membranowy pracowat w podci$nieniu przy
max. ci$nieniu transmembranowym 62 kPa.

Proces MIEX®DOC polegal na zastosowaniu w procesie wymiany jonowej anio-
nowymiennej, makroporowatej zywicy MIEX® firmy Orica Watercare o wielkoéci
ziaren 150 pm. Zywice dawkowano do wody (5, 10 ml/l) w postaci zawiesiny, a
regenerowano 10% roztworem NaCl.
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Rys. 1. Schemat hybrydowego reaktora membranowego
Fig. 1. Scheme of hybrid membrane reactor
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Oczyszczanie wody realizowane byto w jednostkowym procesie ultrafiltracji,
systemie sekwencyjnym i ciagtym prowadzonych w uktadzie przeptywowym, po-
legajacym na stalym odbiorze wody uzdatnionej przy réwnoczesnym doplywie do
reaktora wody surowej (staty poziom wody w reaktorze). System sekwencyjny polegat
na naprzemiennym prowadzeniu procesu MIEX®DOC (30 minut) i ultrafiltracji (120
minut), natomiast system ciggty (in-line) na rdwnoczesnym prowadzeniu tych proce-
s6w, tj. procesowi ultrafiltracji poddawano wode surowg zmieszang z zywicg MIEX®.

WYNIKI BADAN

Oczyszczanie wody powierzchniowej prowadzono w reaktorze membranowym
w procesie jednostkowym ultrafiltracji. Uzyskane wyniki badan przedstawione na
rysunku 2 wskazuja na to, iz efektywnos$¢ oczyszczania wody o znacznym stezeniu
rozpuszczonego wegla organicznego (ok. 15 mg/l) i duzej metnosci (ok. 20 NTU) w
samodzielnym procesie ultrafiltracji jest niewielka wahajaca si¢ w przedziale 25-40%
dla mierzonych wskaznikow. Eksploatacja modutu membranowego w ciggu 8 godzin
pracy byla w miare stabilna z niewielkim spadkiem wspolczynnikow retencji zanie-
czyszczen po 4 godzinach filtracji (rys. 2) i malg intensywnos$cia blokowania porow
i powierzchni kapilar, J/J, ok. 0,96 (rys. 6).
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Rys. 2. Zmiany st¢zenia RWO i wspdtczynnikdw retencji zanieczyszczen
od czasu w procesie jednostkowej ultrafiltracji
Fig. 2. Variations in the concentration of DOC and retention coefficients
impurities to time in the ultrafiltration unit process

W zwiazku z tym, iz proces jednostkowy ultrafiltracji byt mato efektywny w
oczyszczaniu badanej wody do reaktora membranowego wtaczono proces wymiany
jonowej na zywicy MIEX® poprzedzajacy proces ultrafiltracji. Praca reaktora mem-
branowego realizowana byla w systemie sekwencyjnym (30 min. MIEX/120 min.
UF) i ciggltym (in-line).
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Na rysunku 3 przedstawiono wyniki badan oczyszczania wody uzyskane podczas
pracy reaktora w systemie sekwencyjnym. Proces prowadzono 5 dni, w tym proces
MIEX®DOC trwat 20 godzin natomiast ultrafiltracja 80 godzin (20 godzin trwato na-
petnianie reaktora surowg woda do wyznaczonego statego poziomu). Zaobserwowano
bardzo stabilng i efektywna prace modulu membranowego podczas prowadzonego
cyklu oczyszczania wody. Stopnie obnizenia st¢zenia rozpuszczonego wegla orga-
nicznego miescity si¢ w granicach 60—70%, a obnizenie barwy i absorbancji UV254
w zakresie 80-100%. W przypadku procesu MIEX®DOC stwierdzono pogorszenie
efektywnosci oczyszczania wody w 3 dniu prowadzenia badan (stopnie obnizenia
mierzonych parametrow spadly z ok. 50-70% do ok. 20-50%), co $wiadczyto o
wyczerpywaniu sie miejsc aktywnych na zywicy MIEX®. W zwigzku z tym do reak-
tora wprowadzono potowe dawki wyjsciowej Swiezej zywicy w miejsce zuzytej, co
skutkowalo poprawieniem efektywnos$ci procesu wymiany jonowej i zintegrowanym
z nim procesem ultrafiltracji.
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Rys. 3. Zmiany stezenia RWO i stopni obnizenia wskaznikéw od czasu podczas oczyszcza-
nia wody w reaktorze membranowym w systemie sekwencyjnym (dawka MIEX 5 ml/1)
Fig. 3. Variations in the concentration of DOC and reduction degrees of indicators to time
during water treatment in the membrane reaction in sequential system (dose MIEX 5 ml/L)

Praca reaktora membranowego realizowana byta rowniez w systemie ciaglym,
a wyniki badan przedstawiono na rysunku 4. Efektywno$¢ oczyszczania wody byta
porownywalna do systemu sekwencyjnego (rys. 4A). Po 24 godzinach rowniez zaob-
serwowano nieznaczny spadek efektywnosci, w zwigzku z czym analogicznie dodano
Swiezej zywicy w miejsce zuzytej, co poprawilo stopiefn usunigcia zanieczyszczen
z wody. Stezenie rozpuszczonego wegla organicznego w wodzie oczyszczonej wy-
nosito w granicach 4,5 do 5,5 mg/l, natomiast warto$§¢ normowa dla ogdlnego wegla
organicznego (OWO) wedlug Rozporzadzenia Ministra [13] wynosi 5 mg/l. Z tego
wzgledu w celu osiggnigcia wyzszych wspotczynnikdw retencji zanieczyszczen za-
stosowano wyzsza dawke zywicy MIEX® wynoszaca 10 ml/l. Wyniki badan (rysunek
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Rys. 4. Zmiany st¢zenia RWO i stopni obnizenia wskaznikéw od czasu podczas oczyszcza-
nia wody w reaktorze membranowym w systemie ciaglym,
(dawka MIEX A — 5 ml/l, B — 10 ml/l)
Fig. 4. Variations in the concentration of DOC and reduction of indicators to time during
water treatment in the membrane reaction in continuous system
(dose MIEX A—5ml/L, B— 10 ml/L)

4B) potwierdzajg zalozony cel, poniewaz uzyskano wyzsze wspotczynniki retencji
dla rozpuszczonego wegla organicznego o ok. 15%, co pozwolilo uzyskaé stezenie
RWO na poziomie ok. 3,3 mg/l.

Na rysunku 5 przedstawiono obraz mikroskopowy $wiezych ziaren zywicy MIEX®
oraz ziaren po procesie wymiany jonowej. W tabeli 1 poréwnano wyniki badan oczysz-
czania wody powierzchniowej (ze zbiornika w Koztowej Gorze) w hybrydowym reaktorze
membranowym dla procesu jednostkowego ultrafiltracji oraz hybrydowego procesu
MIEX®*DOC — UF prowadzonych w systemie sekwencyjnym i cigglym. Stwierdzono
wysoka efektywno$¢ oczyszczania wody w procesie MIEX®DOC — UF z dawkg zywicy
10 ml/1. Zastosowana dwustopniowa metoda oczyszczania wody w reaktorze membrano-
wym, pozwolita uzyska¢ parametry speliajace wymagania wody przeznaczonej do picia.
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Rys. 5. Zywica MIEX® (powickszenie x20), A — §wieza, B — po procesie wymiany jonowej
Fig. 5. MIEX® resin (enlarge x20), A — fresh, B — after the ion exchange

Tabela 1. Porownanie $rednich warto$ci parametréw w wodzie oczyszczonej
Table 1. The comparison of average the parameter values in the treatment water

Uktad sekwencyjny Uktad ciggly Dop. Stez.wg

Woda | Proces Sequential system |Continuous system| Rozp. Min.

Parametr surowa UF

[13]
Parameter Raw UF  |MIEX®DOC MIEX MIEX
UF Per. Con. acc.
water | Process 5ml/l 5 ml/l 10 ml/l to Reg. [13]

RWO*, mg/|
DOC, mglL 13,41 8,87 6,09 4,67 5,24 3,38 5o
OWO, mg/ 600 | - ] ] ) i '
TOC, mg/L '
Uv254* 1/m 22,7 171 7,9 2,7 2,5 1,9 -
SUVA", m¥/gC-m 1,69 1,92 1,29 0,58 0,44 0,56 -
Barwar, mg Pt/ 22 14 9 0 3 1 15

Colour, mg Pt/L
Temperatura, °C
Temperature, °C

Odczyn, pH 7,91 7,92 7,94 7,94 8,41 8,39 6,5-9,5

22 21 21 20 21 21 -

Przewodnos¢, uS/cm

Condustivity, uS/em 322 | 322 344 340 | 356 375 2500
Metnos¢é, NTU

Tucbitity, NTU 20,4 1.4 1,5 0,09 | 007 | 005 1
twardos¢ og., mgCaCO,/I ]
Hardness tot,mgoaCO L 174 171 188 180 | 173 175 60-500
Chlorki, mg/l 7,09 | 7,09 39,0 39,0 | 40,7 55,8 250

Chlorides, mg/L

RWO - rozpuszczony wegiel organiczny
OWO - ogdlny wegiel organiczny
* probki przefiltrowane przez filtr 0,45 pm

** absorbancja specyficzna w nadfiolecie UV, ,/RWO

254
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Rys. 6. Zmiany wiasciwosci transportowych membrany (dawka zywicy 5 ml/l)
Fig. 6. Variations in the transport properties of the membrane (resin dose 5 ml/L)

DYSKUSJA

Wyniki badan potwierdzaja doniesienia wielu autoréw, ze klasyczne procesy
jednostkowe potaczone z procesami membranowymi poprawiajg efektywno$¢ pracy
membran jak i jako$¢ oczyszczonej wody czy $ciekow. Rozne konfiguracje uktadow
zintegrowanych/hybrydowych byty/sa badane, a do najbardziej powszechnych naleza
takie jak adsorpcja na weglu aktywnym i koagulacja [6, 8, 9], za$ do innowacyjnych
wymiana jonowa na zywicy MIEX® [5-8, 11, 12] oraz fotoutlenianie [4, 10] jako
wstepne procesy przed filtracja membranowa.

Praktycznym rozwigzaniem jest hybrydowy reaktor membranowy, co udowodnio-
no w przedstawionych badaniach. Wielu autoréw w swoich pracach wskazuje na zalety
hybrydowych reaktoréw membranowych, uzyskujac pomyslne wyniki oczyszczania
wody i $ciekow [2, 3]. W niniejszej pracy rowniez uzykano zadowalajace wyniki badan
oczyszczania wody, pomimo ztej jakosci wody powierzchniowej (wysokie stezenie
OWO, wysoka metnosc). Zastosowanie hybrydowego reaktora membranowego, w
ktérym rownocze$nie prowadzono innowacyjny proces wymiany jonowej MIEX®*DOC
1 ultrafiltracji, pozwolito uzyska¢ wode zdatna do picia. W takim urzgdzeniu umiesz-
czona kapilarna membrana zanurzeniowa zatrzymuje czastki zywicy oddzielajac je
od czystej wody i dodatkowo ja doczyszcza. Membrana zapewnia stabilng jako$¢
oczyszczanej wody, pomimo pogorszenia efektywnosci procesu wymiany jonowej
(rys. 2). Dodatkowo w warunkach gwattownego pogorszenia jakosci wody surowej
(np. w czasie powodzi) w tatwy sposéb mozna podnie$é dawke zywicy MIEX®, w
celu utrzymania jako$ci wody oczyszczonej na statym, wysokim poziomie, a co za
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tym idzie rowniez poprawi prac¢ membrany. Istotng zaleta hybrydowych reaktorow
membranowych jest zajmowanie mniejszej powierzchni w poréwnaniu z klasyczny-
mi urzadzeniami na stacji uzdatniania wody, co jest szczego6lnie wazne w przypadku
matych zaktadéw produkeji wody do picia.

WNIOSKI

Przeprowadzone badania pozwalaja sformutowaé nastgpujace wnioski:

. Kapilarny modut zanurzeniowy z polifluorku winylidenu nie spehit nalezyte;

funkcji (zbyt wysokie stezenie RWO, tab. 1) w oczyszczaniu wody powierzch-
niowej o niskiej jakosci.

. Zywica MIEX® dodana do reaktora membranowego poprawita jako$¢ oczyszcza-

nej wody, zas w przypadku niskiej jakosci wody surowej w tatwy sposdb moz-
na sterowac wielko$cia dawki zywicy. Membrana pozwolita w 100% zatrzymac
czastki zywicy w reaktorze, oddzielajac je od czystej wody.

Szczegoblng cechg zywicy MIEX® jest jej szybka aglomeracja, dzigki wbudowa-
nym sktadnikom magnetycznym, co sprzyja tatwemu odprowadzeniu jej z reak-
tora do regeneracji.

. Hybrydowe reaktory membranowe, ze wzgledu na zajmowanie matych po-

wierzchni, moga by¢ szczegdlnie przydatne w matych stacjach uzdatniania wody.

Podziekowania
Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauke w latach 2010-2013 jako projekt badawczy
nr N'N523 61 5839
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THE INFLUENCE OF MIEX® RESIN FOR WATER TREATMENT EFFICIENCYIN
A HYBRID MEMBRANE REACTOR

Abstract

The paper presents the results of studies related to the effectiveness of removal of natural
organic matter (NOM) 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& Wa-
ter 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.

Keywords: NOM, ion exchange, MIEX® resin, ultrafiltration, membrane reactor.
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