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1. WPROWADZENIE

Woda jest nieodtacznym elementem ludzkiego zycia, a jej jako$¢ ma ogromne znacze-
nie dla wszystkich organizméw zywych. Niestety, znaczny wzrost antropopresji i silny roz-
woj przemystu sprawil, ze obecnie coraz trudniej znalez¢é wody o sktadzie nie wymagajacym
poddawania ich procesowi oczyszczania.

Sposréd zanieczyszczen wplywajacych na wilasciwosci organoleptyczne i fizyko-
chemiczne wody coraz wigcej uwagi poswigca si¢ zwigzkom organicznym. Nie stanowiag one
bezposredniego zagrozenia dla zdrowia konsumentoéw, moga jednak stanowi¢ prekursory
ubocznych produktéw dezynfekcji, powodowaé wzrost niezbednych dawek koagulantéw oraz
srodkéw dezynfekujacych, tworzy¢ kompleksy z wieloma zanieczyszczeniami antropoge-
nicznymi (nie tylko organicznymi), powodowaé¢ blokowanie powierzchni wymieniaczy jono-
wych oraz membran, a takze przyczynia¢ si¢ do rozwoju mikroorganizméw w sieci dystrybu-
cji wody.

Ze wzgledu na zaostrzajace si¢ wciaz przepisy dotyczace jakosci wody do picia, waz-
ne jest znaczne obnizenie ilosci naturalnych substancji organicznych wystepujacych w wodzie
surowej. Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 20. kwietnia 2010 r. [1]
w wodzie przeznaczonej do picia i na potrzeby gospodarcze stezenie ogdlnego wegla orga-
nicznego, bedace miarg ilosci zwiazkéw organicznych wodzie, nie powinno wykazywac
zmian nieprawidlowych, za$ Rozporzadzenie z dnia 29. marca 2007 podawalo wartos¢
5 mg C/dm® [2]. Obnizenie zawartosci naturalnych substancji organicznych do takiego po-
ziomu wigze si¢ z koniecznoscig opracowania nowych, efektywnych technik uzdatniania wo-
dy.

Najczgsciej stosowane metody usuwania substancji organicznych z wody to: koagula-
cja, adsorpcja na weglu aktywnym, utlenianie, wymiana jonowa oraz niskocisnieniowe proce-
sy membranowe. Sposréd wymienionych metod coraz wigksze zainteresowanie zyskujq ni-
skoci$nieniowe procesy membranowe: mikro- (MF) i ultrafiltracja (UF), ktore pozwalajg na
usuniecie z wody wielu domieszek i zanieczyszczen. W eksploatowanych na calym $wiecie
instalacjach membranowych najczgsciej wykorzystywane sa membrany wytwarzane z mate-
riatow polimerowych. Membrany ceramiczne jeszcze do niedawna byly rzadko stosowane,
gtownie ze wzgledu na ich wysoka ceng. Obecnie jednak, bardzo dobre wiasciwosci separa-
cyjne i transportowe membran nieorganicznych oraz malejaca ich cena przyczyniaja si¢ do
coraz czestszego stosowania tej grupy membran w technologiach oczyszczania wody. Stoso-

wanie niskoci$nieniowych procesdéw membranowych ograniczone jest jednak ze wzgledu na



wystepowanie zjawiska blokowania membran oraz z uwagi na ich malq skutecznos¢ w przy-
padku separacji naturalnych substancji o matych masach czasteczkowych. Stad tez, w celu
poprawy jakosci uzyskiwanej wody oraz zmniejszenia intensywnosci blokowania membran,
procesy separacji membranowej sg faczone z innymi procesami. Laczenie systeméw membra-
nowych z innymi — membranowymi jak i niemebranowymi procesami technologicznymi
oczyszczania wody staje si¢ koniecznosciag w $wietle obowiazujacych przepisow. Dziatania
takie majq na celu wzrost skutecznosci usuwania substancji organicznych, wydluzenie czasu
eksploatacji membran oraz ograniczenie zjawiska ich blokowania. W zakladach oczyszczania
wody coraz czesciej stosuje si¢ zintegrowane systemy oczyszczania bedace potaczeniem pro-
cesOw membranowych z fizyczno-chemicznymi lub biologicznymi procesami oczyszczania.
Specyficznym rodzajem zintegrowanych systeméw sa tzw. uklady hybrydowe, w ktérych to
rownoczesnie, a nie sekwencyjnie, przebiegajq rozne procesy jednostkowe. W uzdatnianiu
wod naturalnych najczesciej stosuje si¢ polaczenie niskocisnieniowych proceséw membrano-
wych z koagulacja lub adsorpcja na weglu aktywnym. Eksploatacja tych uktadow przysparza
jednak wiele problemow zwigzanych zarowno z ich zmienng skutecznoscia, zalezng m.in. od
sktadu oczyszczanej wody, jak i mozliwoscia wystgpowania wtdrnego zanieczyszczenia wody
pozostatosciami koagulantu. W przypadku tych proceséw istnieje takze problem zagospoda-
rowania osadow pokoagulacyjnych 1 wykorzystanego wegla aktywnego.

Wydaje sig, ze opracowanie zintegrowanego procesu taczacego niskocisnieniowq se-
paracj¢ membranowa, wykorzystujaca membrany ceramiczne, z procesem, ktéry pozwalalby
na eliminacje¢ z roztworu matoczasteczkowych frakcji naturalnych substancji organicznych,
pozwoliloby na rozwiazanie problemu uzdatniania wod zawierajacych naturalnej substancje
organiczne. Procesem, ktéry pozwala na zwigkszenie efektywnosci usuwania z wody mato-
czasteczkowych frakcji naturalnych substancji organicznych jest wymiana jonowa przy uzy-
ciu zywic jonowymiennych. Z tego tez wzgledu podjeto badania majace na celu okreslenie
przydatnosci zintegrowanego procesu membranowego, laczacego filtracj¢ na membranach
ceramicznych z wymiang jonowa, do oczyszczania wody zawierajacej naturalne substancje
organiczne. Analizie poddano tez wplyw sposobu realizacji procesu zintegrowanego na kon-

cowa jakos¢ wody.



2. TLO PROBLEMU

2.1. Zwigzki organiczne w wodach naturalnych

Terminem naturalne substancje organiczne (NOM) okresla si¢ niejednorodna miesza-
ning sktadnikéw w postaci czasteczkowej lub rozpuszczonej, pochodzenia organicznego lub
nieorganicznego. Zwigzki organiczne wystepujace w wodzie sg zwiazkami ztozonymi struk-
turalnie, ktore powstaja w wyniku naturalnego rozktadu materii roslinnej i zwierzecej. Sklad
mieszaniny jest silnie uzalezniony od warunkéw srodowiskowych w jakich powstata.

Naturalng materi¢ organiczng mozna podzieli¢ na frakcje [3]:

e hydrofobowa, zawierajaca gldwnie substancje o duzych masach czasteczkowych;
odpowiedzialna jest ona w ok. 50 % za stezenie rozpuszczonego wegla organicz-
nego w wodzie,

e hydrofilowa, w sktad ktorej wchodza substancje o mniejszej masie czasteczkowej,
np.: weglowodory, aminokwasy, bialka itp.; sktada si¢ ona w 25 — 40 % na zawar-
tos¢ rozpuszczonego wegla organicznego w wodzie,

e transfilowa, zawierajaca czastki o malej masie czasteczkowej; frakcja ta jest
w ok. 25 % odpowiedzialna za stgzenie rozpuszczonego wegla organicznego
w wodzie.

Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowy udzial réznych grup zwiazkéw organicz-

nych w wodach powierzchniowych
Kwasy karboksylowe (7 %)

Frakga hydrofobowa (49 %) @Weglowodany (10 %)
e

Aminokwasy (3 %)

Weglowodory (1 %)

" Frakga hydrofilowa (30 %)

Rysunek 1. Procentowy udziat réznych frakcji NOM w wodzie powierzchniowej [4]

Gléwnym komponentem naturalnych substancji organicznych sg wielkoczasteczkowe
substancje humusowe, stanowiace od 40 do 80 % catkowitej masy substancji organicznych

w wodzie [4, 5].



2.1.1. Substancje humusowe

Pojeciem substancje humusowe okresla si¢ grupe wielkoczasteczkowych zwigzkow
organicznych o zlozonej strukturze, ktére nadaja wodzie z6tto-brazowe zabarwienie. Powstajg
w wyniku mikrobiologicznych proceséw bedacych rezultatem rozkladu martwych szczatkow
roslinnych i zwierzecych. Ze wzgledu na heterogenicznos$¢ i polidyspersyjnos¢ substancji
humusowych, ich skomplikowana struktura do tej pory nie zostata doktadnie poznana. Przyj-
muje sie jedynie, ze w swych czasteczkach zawieraja zar6wno pierscienie aromatyczne jak

i fancuchy alifatyczne.

2.1.1.1.  Zrédla wystepowania substancji humusowych

Zrédlem substancji humusowych w wodach naturalnych moga byé¢: gleba, torf, $cidtka
lesna i szczatki roslin. Substancje pochodzenia roslinnego przeksztalcajg si¢ w glebach pod
wpltywem czynnikow fizycznych oraz proceséw chemicznych i biologicznych w humus sta-
nowiacy zespo6t heterogenicznych ciemnobrunatnych biopolimeréw, o specyficznej strukturze
i wlasciwosciach, nie spotykanych w materii organicznej, z ktorej powstaly. Wyréznia si¢
humus glebowy i wodny, poniewaz proces humifikacji przebiega réwniez w sSrodowisku
wodnym. Humus glebowy, zwany réwniez prochnica, sktada si¢ z nierozlozonych pozostato-
$ci pochodzenia roslinnego i zwierzecego (lignina, celuloza, chemiceluloza, biatka) oraz sub-
stancji tworzacych sie wskutek proceséw biochemicznych (zywe i martwe ciata mikroorgani-
zmow jeszcze nieroztozonych) i whasciwych substancji humusowych [6]. Dlugotrwate wspot-
dzialanie fauny i flory glebowej oraz czynnikéw atmosferycznych powoduje przetworzenie
substancji garbnikowych, lignin, pektyn, bialek i polisacharydow obumartych komdrek
w wielkoczasteczkowe zwiazki zawierajace azot i majace charakter kwaséw organicznych
[7, 8]. W glebach zawarto$¢ humusu miesci si¢ w zakresie 5 - 75 % [6]. Wigksza ilos¢ humu-
su powstaje najczesciej w glebach mokrych.

Substancje humusowe stanowig okoto 25 % catkowitego wegla organicznego na Ziemi

oraz 50 — 75 % rozpuszczonego wegla organicznego w wodach [9].

2.1.1.2.  Podzial substancji humusowych

Wedtug Oden’a, w zaleznosci od ich rozpuszczalnosci w rozworach wodnych przy
réznych wartosciach pH, przyjeto podziat substancji humusowych na 3 grupy [10]:
e kwasy huminowe — nierozpuszczalne w wodzie w Srodowisku silnie kwasowym

(pH <2) i rozpuszczalne w srodowisku zasadowym. Sa to zwiazki o barwie od



ciemnobrazowej do czarnej odpowiadajace w duzym stopniu za ciemne zabarwie-
nie wody;
e kwasy fulwowe — rozpuszczalne w wodzie w catym zakresie pH;
e huminy — nierozpuszczalne w wodzie w calym zakresie pH. Sa koloru czarnego
i nalezg do najmniej zbadanych substancji préchniczych.
Podzial ten jest odbiciem tradycyjnej metody rozdzialu substancji humusowych na
frakcje.
Innego podziatu substancji humusowych dokonala Kononowa [11], ktéra wyréznia:
e kwasy huminowe i ulminowe — rozpuszczalne w alkaliach,
e kwasy kreonowe i apokrenowe (kwasy fulwowe) — rozpuszczalne w wodzie,
e kwasy hymatomelanowe — rozpuszczalne w alkoholu,
e huminy i uleniny — nierozpuszczalne.
Podobnie jak Kononowa, Hoppe-Seyler uwaza, ze substancje humusowe rozpuszczal-
ne w alkoholu to kwasy hymatomelanowe [12]. Natomiast Zawadzka i in. uwazaja, ze kwasy

hymatomelanowe rozpuszczaja si¢ rowniez w alkaliach [13].

2.1.1.3. Wlasciwosci substancji humusowych

Substancje humusowe, ze wzgledu na swoje silne zabarwienie (od brazowego do czar-
nego), nadaja wyrazna barwe wodom naturalnym. Substancje humusowe oprécz zabarwienia
sq rowniez odpowiedzialne za smak i zapach wody [14]. Wykazuja takze duza zdolno$¢ two-
rzenia kompleksow z jonami metali rozpuszczonych w wodzie, stajac si¢ ich rezerwuarem,
z ktérego rodliny w latwy sposob moga pobiera¢ sktadniki pokarmowe (Ca**, Mg®*, Fe®").
Najczesciej kompleksy z Pb, Cu, Ni, F, Al., Co i Cd tworza kwasy huminowe. Charakteryzuja
sie one mala trwatoscia podczas zmiany odczynu, tj. jony metali sg tatwo wydzielane z po-
wrotem do wody [15]. Oprdcz jonow metali, substancje humusowe maja zdolno$¢ do adsor-
bowania wielu zwiazkéw organicznych, w tym toksycznych takich jak pestycydy, ftalany,
PCB i inne, ktére w obecnosci soli kwaséw humusowych sa lepiej rozpuszczalne w wodzie.
Wynika to stad, ze sole kwasow humusowych dzialaja podobnie jak substancje powierzch-
niowo czynne - zmniejszajac napigcie powierzchniowe wody, powoduja wzrost rozpuszczal-
nosci hydrofobowych substancji organicznych [6]. W ten sposob substancje humusowe przy-
czyniajg sie do znacznego rozproszenia toksycznych substancji organicznych w wodzie 1 gle-

bie.



Poszczegdlne frakcje prochnicze stanowia uktad zréznicowanych, ale pokrewnych so-
bie zwiazkow organicznych. R6znia si¢ one migedzy soba masa czasteczkowa, liczba grup

funkcyjnych, stopniem polimeryzacji i innymi cechami, ktére zaprezentowano na rysunku 2.

Substancje humusowe

Kwasy fulwowe Kwasy huminowe Huminy

Jasno- 26tto- emno
6tty brazowy b

—_— wzrost intensywnosci zabarwienia =——>

_— wzrost stopnia polimeryzacji —>

1000 ——————  wzrost masy czasteczkowej =——> 800 000
45% ——m——m—o—ou wzrost zawartosci wegla —> 62%
48% —————————— spadek zawartoscitlenu =——> 30%

1400 — spadek pojemnosci jonowymiennej=———» 500

spadek stopnia rozpugczalnosci —

Rysunek 2. Charakterystyka substancji humusowych [10, 6]

Zawartos¢ wegla oraz intensywnosS¢ zabarwienia wzrastaja wraz ze stopniem polime-
ryzacji 1 wzrostem masy czasteczkowej (od kwaséw fulwowych do humin). Natomiast zawar-
tos¢ tlenu, kwasowos¢ i rozpuszczalnos¢ maleja wraz ze wzrostem stopnia polimeryzacji.
Kwasy fulwowe zawieraja wigcej grup funkcyjnych o charakterze kwasowym, zwlaszcza
grup karboksylowych COOH. Catkowita pojemnos$¢ jonowymiennych kwaséw fulwowych
wynosi 900 — 1400 mval/100 g 1 jest znacznie wyzsza niz kwaséw huminowych (400 —
800 mval/100 g) [10].

Okreslenie wielkosci 1 masy czasteczkowej substancji humusowych jest skompliko-
wane, co wynika ze zlozonosci skfadu chemicznego i nieregularnej struktury czastek tych
substancji. Substancje humusowe charakteryzuja si¢ szerokim zakresem wielkosci i mas cza-
steczkowych, tj. od stu do setek tysi¢cy jednostek masy atomowej [16]. Masa czasteczkowa
kwaséw huminowych zmienia si¢ od 2000 do 50000 Da [17]. Réznice w masie czasteczkowej
wynikaja z réznych Zrédet ich pochodzenia oraz ze sposobu frakcjonowania kwaséw. Cza-
steczki kwasow huminowych w roztworach, na skutek hydratacji moga zwigkszaé swoja obje-
to$¢ ok. 25-krotnie [14]. Natomiast kwasy fulwowe maja mniejsza mase czasteczkowa w po-
réwnaniu do kwaséw huminowych i miesci si¢ ona w zakresie od 300 do 2000 Da [18]. We-
dlug Mechta [14] Srednie masy czasteczkowe kwaséw fulwowych wynosza od 3000 do
6000 Da 1 sa zblizone do mas frakcji kwaséw huminowych o najmniejszych masach. Nato-
miast Stevenson [10] podaje, ze wynosi ona w przyblizeniu od 200 do 2000 Da. Na rysunku 3
przedstawiono zakresy wielkoSci czastek 1 mas czasteczkowych substancji humusowych roz-

puszczonych w wodzie.
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Rysunek 3. Zakres wielkosci i mas czasteczkowych substancji humusowych w poréwnaniu z innymi
czasteczkami obecnymi w wodzie [19]

2.1.1.4.  Struktura substancji humusowych

Chemiczna struktura substancji humusowych nie zostala jeszcze dokladnie okreslona.
Jest ona przedmiotem zainteresowan wielu badaczy juz od ponad 200 lat [20]. Poczatek badan
datuje si¢ wraz z rozwojem klasycznej chemii analitycznej oraz chemii substancji humuso-
wych. Do tej pory, ze wzgledu na roznorodnos¢ i zmiennos$¢ substancji humusowych, nie uda-
to si¢ jednoznacznie okresli¢ ich struktury. Ustalono jedynie, Zze posiadaja w czasteczkach
szereg grup funkcyjnych, takich jak karboksylowe, fenolowe, alkoholowe, metoksylowe, kar-

bonylowe, eterowe, estrowe, chinoidowe (rysunek 4).

| OH
Alkoholowa: —C—OH Fenolowa:
I
1
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» T OH
@)
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Estrowa: a Karbonylowa: C=0
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Rysunek 4. Grupy funkcyjne kwaséw huminowych i fulwowych [10]

Zrodiem tadunkoéw, zaleznych od wartosci pH, sa przede wszystkim grupy karboksy-

lowe i fenolowe, z ktorych wodor oddysocjowuje w miarg wzrostu pH.



W tabeli 1 przedstawiono udzial poszczegdlnych grup funkcyjnych w czasteczkach

kwaséw huminowych.

Tabela 1. Sredni procentowy udziat poszczegdlnych grup funkcyjnych w czasteczce kwaséw

huminowych [21]
Grupy funkcyjne | Udzial procentowy, %
Karboksylowe 11,2
Alkoholowe 3.9
Fenolowe 7,2
Karbonylowe 1,5
Metoksylowe 1,5

2.1.2. Pozostale naturalne zwiazki organiczne

Glownym sktadnikiem naturalnej materii organicznej w wodach, oprocz substancji
humusowych, jest szereg zwiazkéw organicznych o dobrze poznanej strukturze. Naleza do
nich m.in. bialka, tluszcze, weglowodany, barwniki roslinne, ligniny. Sa to produkty
i pétprodukty reakcji biologicznej syntezy oraz rozktadu zachodzacych przy udziale mikroor-
ganizmdw obecnych w wodzie i glebie, zwierzat oraz roslin [22].

W tabeli 2 zestawiono zwigzki organiczne pochodzenia naturalnego wystepujace

w wodzie oraz produkty ich rozkladu [23].
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Tabela 2. Naturalne substancje organiczne wystepujace w wodach [23]

Substancje pochodzgce
z organizmo6w zywych

Posrednie produkty rozkladu

Produkty rozkladu (posrednie
i konicowe) spotykane w nieza-
nieczyszczonych wodach

polipeptydy — RCH(NH,)COOH

[RCOOH
RCH,OHCOOH
2 NH,", CO,, HS’, CH,, HPO,~
. — aminokwasy — ¢ RCH,OH peptydy, aminokwasy, fenole,
Biatka indole, kwasy thuszczowe, merkap-
RCH,OH oY B
any
(RCH,NH
polinukleotydy, nukleotydy — puryny
i zasady pyramidwe
RCH,CH,COOH + kwasy thuszczowe +
CH,OHCHOHCH,OH— gliceryna
RCH 20H CO,, CHy, kwasy alifatyczne,

- thuszcze RCOOH octowy, mlekowy, cytrynowy,
woski ) glikolowy, jabtkowy, palmityno-
oleje — < —kwasy o krotkim tancuchu Wy, stearynowy, olejowy

RCH, weglowodany, weglowodory
RH
monocukry
Cx(H,0), — < oligocukry
Weglowodany: chityna
celuloza HPO,*, CO,, CH,
skrobia heksoza glokoza, fruktoza, galaktoza, ara-
hern}celuloza — {pentoza binoza, ryboza, ksyloza
lignina . )
glikozamina

(C,H,0), — nienasycone alkohole aroma-
tyczne — kwasy polihydroksykarboksylowe

Porfiryny i pigmenty ro-
$linne:

chlorofil

hemina

ksantofile

chlorina — feofityna — weglowodory

karotenoidy

Substancje kompleksujace
powstate z posrednich
produktéw rozkladu

fenole + chinony + zwiazki aminowe + pro-
dukty rozktadu weglowodanow

melaminy, melanoidyny, kwasy
huminowe, kwasy fulwowe, taniny

2.2. Metody usuwania naturalnych substancji organicznych z wody

Substancje organiczne powinny zosta¢ usunigte w procesie oczyszczania wody
w stopniu gwarantujacym dotrzymanie norm jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez
ludzi [24]. Aby to osiagnac, stosowany jest szereg procesOw wchodzacych w skiad réznych
rozwigzan koncepcyjnych ciagu technologicznego oczyszczania wody. Do podstawowych

metod usuwania naturalnych substancji organicznych z wody mozna zaliczy¢ koagulacje,
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adsorpcje¢ i utlenianie chemiczne. Ponadto coraz czgsciej do tego celu wykorzystywana jest

wymiana jonowa oraz procesy membranowe.

2.2.1. Koagulacja

Koagulacja jest metoda oczyszczania wod zawierajacych koloidy oraz zawiesiny trud-
no opadajace. Istotq procesu jest zmniejszenie stopnia dyspersji ukladu koloidalnego
w wyniku taczenia si¢ pojedynczych czastek fazy rozproszonej w wigksze skupiska (aglome-
raty), ktore nastgpnie moga by¢ skutecznie usuwane z wody w procesach sedymenta-
cji/flotacji i filtracji. Obecnie uznaje sig, ze taki ukfad jest najskuteczniejsza metoda usuwania
naturalnej materii organicznej z wod poddawanych oczyszczaniu. W 1998 roku Amerykanska
Agencja Ochrony Srodowiska (USEPA) zaproponowata stosowanie zoptymalizowanej ko-
agulacji (enhanced coagulation) do obnizania ilo$ci prekursoréw ubocznych produktow de-
zynfekcji, przyjmujac pomiar stgzenia ogélnego wegla organicznego jako parametr okreslaja-
cy ich zawarto$¢ w uzdatnianej wodzie [25].

Efektem skutecznej koagulacji jest zmniejszenie metnosci, intensywnosci barwy, war-
tosci wskaznikOw zanieczyszczenia organicznego oraz zawartosci wielu zanieczyszczen
i mikroorganizmow (szczegdlnie martwych).

Koagulacje mozna spowodowac przez [14]:

e dodanie koloidu o znaku przeciwnym do znaku koloidéw obecnych

W oczyszczanej wodzie,

e dodanie elektrolitu zmniejszajacego potencjal elektrokinetyczny i utatwiajacego

aglomeracje¢ koloidow obecnych w wodzie,

e dzialanie promieniami iy,

e ogrzewanie,

e dzialanie mechaniczne, np.: wytrzasanie,

e dehydratacje spowodowang Srodkami odwadniajacymi,
e wymrazanie.
Najwieksze znaczenie w oczyszczaniu wod maja dwie pierwsze metody, ktérych wy-

korzystanie wymaga dodawania do oczyszczanej wody koloidow lub elektrolitow.

2.2.1.1.  Stosowane koagulanty

Do najczesciej stosowanych do oczyszczania wody koagulantéw naleza sole glinu

i zelaza, tworzace w wyniku hydrolizy dodatnio natadowane polaczenia (hydrokompleksy),
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skutecznie destabilizujace zanieczyszczenia koloidalne obecne w oczyszczanej wodzie. Do
takich zwiazkow naleza:

e siarczan glinu Aly(SOy); - 18 HyO,

e siarczan glinowo-potasowy Al»(SOy4); - K2SOy4 - 24 H,0,

e siarczan zelaza (III) Fex(SO4); - 9 H,0,

e siarczan zelaza (IT) FeSOy - 7 H,0,

e spolimeryzowany chlorek glinu (PACI),

e glinian sodu NayAl,Oy4,

e chlorek zelaza (IIT) FeCl; - 6 H>O.

W Polsce najczesciej stosowanym koagulantem jest techniczny siarczan glinu, zawie-
rajacy 17 % Al,O;. Przy zastosowaniu takiego koagulantu mozna uzyskac 50 — 90 % skutecz-
no$¢ usuwania naturalnych substancji organicznych [14].

Wynikiem interakcji czasteczek naturalnych substancji organicznych z kationami AP
i Fe’* jest z jednej strony duza wydajnos¢ zobojetniania anionéw substancji humusowych, zas
z drugiej strony powstanie barwnych polaczen zelaza z kwasnymi frakcjami humusow, gtow-
nie z kwasami fulwowymi (tzw. chelatow). Niebezpieczenstwo ich powstania, a co za tym
idzie wzrost intensywnosci barwy, istnieje przy zastosowaniu zbyt niskiej dawki koagulantu
zelazowego lub niewlasciwego odczynu koagulacji. W zwiazku z tym przydatnos¢ koagulan-
tow zelazowych w oczyszczaniu wod zawierajacych naturalne substancje organiczne jest
ograniczona [14]. Pomimo tego, stosowanie soli glinu (III) z niewielka iloscia soli zelaza (III)
zapewnia najwyzsza, przekraczajaca 90 %, efektywnos$¢ usuwania wielkoczasteczkowych
kwaséw huminowych [26, 27].

W praktyce czesto jako koagulanty kationowe wykorzystuje si¢ polielektrolity. Moga
one by¢ szczegdlnie przydatne w usuwaniu naturalnych substancji organicznych z wod
o niskiej i sredniej zawartosci wegla organicznego [26]. Zdaniem Bolto [28] stosowanie po-
limer6w organicznych pozwala na usunigcie z wody nawet 80 % rozpuszczonego wegla orga-
nicznego. Stosowanie polielektrolitow niesie za soba wiele korzysci, m.in.:

e ich dziatanie w niewielkim stopniu zalezy od odczynu wody,

e dawki koagulantu sa proporcjonalne do ilosci zanieczyszczen w wodzie,

e po procesie nie pozostaja w wodzie domieszki jondw metali (Al, Fe),

e ilo$¢ osadow po procesie jest mniejsza.
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Pomimo wielu zalet stosowania polielektrolitow, ciagle nie zostaly poznane konse-
kwencje reakcji tych zwigzkéw z innymi substancjami chemicznymi stosowanymi w dalszych

etapach procesu oczyszczania wody

2.2.1.2. Wplyw parametrow procesu koagulacji na jej efektywnosé

Frakcja rozpuszczonych substancji organicznych obejmuje szeroki wachlarz sktadni-
kow, sposrdd ktérych jedne sa podatne na usuwanie w procesie koagulacji z zastosowaniem
soli metali jako koagulatow, a inne nie. [lo$¢ usunigtych rozpuszczonych substancji organicz-
nych w procesie koagulacji zalezy przede wszystkim od jakosci wody poddawanej koagulacji,
odczynu, temperatury, rodzaju i dawki koagulantu.

Za najwazniejszy z wymienionych parametréw uznaje si¢ odczyn wody. Na podstawie
przeprowadzonych badan [29] stwierdzono, ze wraz ze spadkiem pH, przy jednoczesnym
wzroscie sily jonowej roztworu, wzrasta efektywnos$¢ adsorpcji naturalnych substancji orga-
nicznych na czasteczkach tlenkow metali. Wykazano, ze przy niskim pH nastgpuje protono-
wanie czasteczek substancji humusowych, co prowadzi do zmniejszenia gestosci tadunku
ujemnego materii organicznej. W konsekwencji obserwuje si¢ mniejsze zapotrzebowanie na
koagulant oraz wyzszy stopien usunigcia rozpuszczonego wegla organicznego. Z tego wzgle-
du, aby zoptymalizowaé warunki procesu, czgsto stosuje si¢ korekte odczynu wody przy uzy-
ciu kwasdéw nieorganicznych. Na rysunku 5 przedstawiono wplyw korekty odczynu oraz

dawki koagulantu na efektywno$¢ usuwania naturalnych substancji organicznych [30].

0.2 4 T T T

Absorbancja

dawka glinu, mg/dm?
Rysunek 5. Wplyw korekty odczynu oraz dawki koagulantu na efektywnos$¢ usuwania naturalnych
substancji organicznych (linie przerywane: pH skorygowane do 4 przed dodaniem koagulantu; linie
ciagle: brak korekty pH) [30]

Nie bez znaczenia pozostaje takze wielkos¢ dawki oraz rodzaj koagulantu wykorzy-
stywanego w procesie koagulacji. Zazwyczaj dawki stosowanych koagulantéw dobierane sa

na podstawie badan i zaleza przede wszystkim od stezenia naturalnych substancji organicz-
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nych w wodzie poddawanej procesowi oczyszczania. Leeuwen 1 in. [31] zaobserwowali, ze
wraz ze wzrostem dawki koagulantu (Al»(SO4);3:18 H,O), malalo stezenie rozpuszczonego
wegla organicznego (RWO) pozostalego w wodzie po koagulacji (rysunek 6). Zauwazono
takze, ze przy stalym przyroscie dawki koagulantu, przyrost usunigtego RWO byt coraz
mniejszy. Powodem tego bylo prawie catkowite usunigcie wielkoczasteczkowych hydrofo-
bowych sktadnikow materii organicznej przy duzych dawkach koagulantu, z jednoczesnym
pozostawieniem w wodzie mniejszych, nie poddajacych si¢ koagulacji, hydrofilowych czaste-

czek.
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Rysunek 6. Zaleznos¢ stezenia RWO w oczyszczanej wodzie od dawki siarczanu glinu
(pH=5.5) [31]

O przebiegu i efektach koagulacji w znacznym stopniu decyduje réwniez temperatura
oczyszczane] wody. Wraz ze spadkiem temperatury nastgpuje obnizenie stopnia usunigcia
zanieczyszczen organicznych. Zjawisko to jest wynikiem zmniejszonej hydrolizy koagulan-
tow 1 zmiany wartosci statych rownowagi hydrolizy, wzrostu lepkosci wody powodujacego
zmniejszenie gradientu predkosci ruchu wody oraz predkosci sedymentacji zawiesin poko-
agulacyjnych i hamowania procesu powstawania klaczkow.

O efektywnos$ci usuwania substancji organicznych w procesie koagulacji decyduja
takze struktura, charakter chemiczny oraz wielkos$¢ ich czasteczek. Wykazano [32], ze stopien
usuniecia RWO silnie zalezy od procentowego udzialu frakcji kwaséw huminowych
i fulwowych oraz zwiazkéw niehumusowych o charakterze kwasowym. Oprocz tego, duze
znaczenie ma charakter hydrofobowo-hydrofilowy czasteczek NOM oraz ich masa czastecz-
kowa. Wedtug Chow [33] frakcje NOM zawierajace czasteczki hydrofobowe o duzych ma-
sach czasteczkowych sa znacznie skuteczniej usuwane podczas koagulacji niz niskoczastecz-
kowe frakcje hydrofilowe. Czasami, w przypadku wéd zawierajacych przede wszystkim
zwiazki organiczne o matych masach czasteczkowych, przeprowadzenie koagulacji jest wrecz

niemozliwe [29].

15



Szczegdtowe badania dotyczace wpltywu charakteru hydrofobowo-hydrofilowego cza-

steczek naturalnych substancji organicznych w procesie koagulacji siarczanem glinu prze-

prowadzil Marhaba i Pipada [29]. Autorzy wyizolowali 6 frakcji substancji organicznych:
hydrofilowe kwasy (HIA),
hydrofilowe zasady (HIB),
hydrofilowe zwiazki obojetne (HIN),
hydrofobowe kwasy (HOA),
hydrofobowe zasady (HOB),

hydrofobowe zwiazki obojetne (HON),

Jak pokazano w tabeli 3 najwyzszy stopien usunigcia ogdlnego wegla organicznego, absor-

bancji UV oraz obnizenie wartosci specyficznej absorbancji UV (SUVA) uzyskano dla frakeji

hydrofobowych kwaséw 1 zasad.

Tabela 3. Stopien usunigcia poszczegdlnych frakcji naturalnych substancji organicznych w procesie
koagulacji siarczanem glinu [29]

Optymalne
) warunki Przed koagulacja Po koagulacji Usunigcie
Frakcja rocesu
NOM
. All)(aswga) OWO,| UV, | SUVA, |OWO,| UV, | SUVA, [OWO,|UV,[SUVA,
p ni o dn‘:32’ mg/dm’| cm” |dm’mgm|mg/dm’| cm”’ |[dm’mgm| % | % %
HIA 60 1,7 | 0,030 1.8 0,83 10,011 1.3 51 | 63| 28
HIB 60 0,6 | 0,021 3.6 0,32 | 0,010 3.1 46 | 52| 14
HIN 6 60 0.8 |0,028 3.5 0,44 | 0,012 2.7 44 | 57| 23
HOA 40 1,2 | 0,052 4,2 0,39 | 0,009 2,3 68 | 83| 45
HOB 40 1,1 | 0,050 4,5 0,32 | 0,008 2,5 71 | 84 | 44
HON 60 0,6 |0,024 3.9 0,30 | 0,012 4 52 |50 O
2.2.2. Adsorpcja

Proces adsorpcji stosuje si¢ gtdéwnie w celu usunigcia z wody rozpuszczonych zanie-

czyszczen organicznych. Najczesciej sa to zwiazki refrakcyjne, ktoérych nawet sladowe ilosci

moga stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia ludzkiego. Proces adsorpcji na weglach aktywnych

wykazuje duza skuteczno$¢ w wiazaniu chloru wolnego, a takze pozwala na usuwanie pew-

nych ilosci wirusow i niektdrych zanieczyszczen nieorganicznych. Wegle aktywne adsorbuja

rowniez prekursory THM,

i dezynfekcji.
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2.2.2.1. Stosowane adsorbenty

Najpowszechniejszym materialem stosowanym do adsorbowania zanieczyszczen jest
wegiel aktywny w postaci ziarnistej badZ granulowanej (Z/GWA) oraz pylistej (PWA). Jest to
substancja sktadajaca sie glownie z wegla pierwiastkowego w formie bezpostaciowej, cze-
$ciowo w postaci drobnokrystalicznego grafitu. Charakteryzuje si¢ bardzo duza powierzchnia
wilasciwg w przeliczeniu na jednostke masy, dochodzaca do 2500 m?*/g [34]. Tak ogromna
powierzchnia wiasciwa wegla aktywnego wynika z istnienia wewnetrznej struktury porowa-
tej, odziedziczonej w duzym stopniu po wyjsciowym materiale organicznym, a rozwinigtej
w procesie wygrzewania w wysokiej temperaturze przy ograniczonym dostepie powietrza.
Wiekszos¢ pordéw to silnie adsorbujace mikropory (<2 nm) oraz pelnigce gtéwnie rolg kana-
tow transportowych mezopory (2 - 50 nm) i makropory (> 50 nm). Szkielet wegla aktywnego
zbudowany jest z nieregularnie utozonych sieci szesciocztonowych pierscieni weglowych do
ktérych moga by¢ przyltaczone rézne grupy funkcyjne.

O skutecznosci i przydatnosci wegli aktywnych w oczyszczaniu wody decyduja ich
nastepujace cechy: pojemnos¢ adsorpcyjna, wielko$¢ powierzchni wlasciwej, wielkos¢ poréw
i ich rozklad, chemiczna natura powierzchni i uziarnienie, a w przypadku Z/GWA dodatkowo
ich wytrzymato$¢ na $cieranie i kruszenie.

Mozliwo$¢ zasiedlania z16z z wegla aktywnego mikroorganizmami wykorzystuje si¢
w tzw. biologicznie aktywnych zlozach adsorbcyjnych (BAC). Utrzymywana na podtozu po-
pulacja mikroorganizméw jest odpowiedzialna za biologiczny rozklad zanieczyszczen orga-
nicznych. W procesie tym oprocz mechanizméw usuwania substancji organicznych typowych
dla adsorpcji, ma miejsce biodegradacja zanieczyszczen organicznych, ktérej intensywnos¢
jest wprost proporcjonalna do liczby mikroorganizméw zasiedlajacych zloze.

W wiekszosci nowoczesnych stacji oczyszczania wody stosuje si¢ pylisty wegiel ak-
tywny. Jest on uzywany gtownie do usuwania zwiazkéw organicznych nadajacych wodzie
smak i zapach. Dodawany jest zwykle do wody surowej w postaci zawiesiny na dowolnym
etapie procesu oczyszczania, ale zawsze przed filtracja. Ogromna zaletg stosowania pylistego
wegla aktywnego jest mozliwo$¢é wykorzystania go w stacjach oczyszczania wody w nagtych
sytuacjach. Natomiast wada jest brak mozliwosci jego odzyskiwania i regeneracji, co znacz-
nie zwieksza koszty eksploatacji i powoduje powstawanie duzej ilosci osadéw. Wykorzysta-
nie PWA w oczyszczaniu wody prowadzi do znacznego obnizenia st¢zenia ogolnego wegla
organicznego. Uzycie tego rodzaju adsorbentu w dawce 10 g/m® wg Masschelein’a [35] po-

zwala na obnizenie stezenia OWO w oczyszczanej wodzie o okoto 3 -4 g C/m’.
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Granulowany wegiel aktywny (GWA) stosowany jest w procesach oczyszczania wody
jako wypeknienie filtréw weglowych. Pelni wige jednoczesnie funkcje adsorpcyjna
i filtracyjna. Uzywanie GWA jest obecnie uwazane za najlepsza dostgpng metod¢ usuwania
zwiazkow organicznych, szczegdlnie zwiazkdéw wystepujacych w niewielkich stezeniach oraz
innych zwiazkow, takich jak rozpuszczone substancje humusowe [36].

Skuteczno$¢ usuwania wigkszosci zwigzkéw organicznych na biologicznie aktywnych
filtrach weglowych, gléwnie frakcji trudno podatnej na rozktad biochemiczny, mozna zwigk-
szy¢ stosujac wstepne ozonowanie. Prowadzi to do transformacji zwiazkéw organicznych do
form biodegradowalnych. Przyktadem sg kwasy humusowe. Zastosowanie wstgpnego ozono-
wania powoduje powstawanie form trudniej adsorbowalnych, lecz tatwiej biodegradowalnych
i ostatecznie zwieksza stopien usuwania substancji humusowych o ok. 10 % [37]. Wzrost po-
datnosci na biodegradacje, w wyniku wstepnego utleniania, zalezy od rodzaju adsorbatu i od
dawki ozonu. Zastosowanie wstepnego ozonowania wody doptywajacej na biologicznie ak-
tywne ztoza weglowe zdaniem Vahala [38] pozwala na zmniejszenie st¢zenia prekursorow
THM z 86 % do zaledwie 15 % po 9 miesiacach pracy zt6z. Autor wykazat takze, ze adsorp-
cja na Z/GWA poprzedzona ozonowaniem pozwala na usunigcie zdolnych do adsorpcji halo-
genowych zwigzkéw organicznych do poziomu ponizej progu detekcji (5 pg/dm?). Réwniez
Singer [39] prowadzil badania nad zastosowaniem ozonowania przed filtracja przez ztoza
biologicznie aktywne. Stwierdzil on, ze taki typ filtracji zwigksza efektywnos$¢ usuwania
OWO o ok. 15—-20 % w poréwnaniu z klasyczng adsorpcja na GWA. Udowodnil takze, ze
maksymalng aktywnos$¢ biologiczna mozna uzyskaé¢ stosujac dawki ozonu wynoszace
1 -2 mg O3/mg OWO.

Duzy wplyw na przebieg procesu adsorpcji maja wlasciwosci usuwanych zwiazkow.
Wsrod nich wazna jest wielko$¢ oraz masa czasteczkowa adsorbowanych substancji. Wyka-
zano [40], ze czasteczki naturalnych substancji organicznych o mniejszych masach czastecz-
kowych znacznie tatwiej ulegajq adsorpcji niz frakcje wielkoczasteczkowe. Podatnos¢ na ad-
sorpcje na weglach aktywnych zwigzana jest takze z polarnoscia adsorbowanych czasteczek.
Obecnos¢ w czasteczkach grup karboksylowych, hydroksylowych, karbonylowych i etero-
wych prowadzi do wzrostu rozpuszczalnosci zwiazkéw organicznych, co prowadzi do spadku
efektywnosci adsorpcji [41]. Kolejnym bardzo waznym parametrem, majacym wplyw na
efektywnos¢ adsorpcji NOM na weglach aktywnych, jest odczyn wody. Zdaniem Daifullah’a
iin. [42] zdolnos¢ kwaséw huminowych do adsorpcji wzrasta wraz ze spadkiem pH (rysu-
nek 7). Ponadto stwierdzili oni, ze stabe kwasy organiczne w formie niezdysocjowanej tatwiej

adsorbuja si¢ na powierzchni GWA, niz czasteczki niezdysocjowane. Wyjasnieniem tego
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zjawiska jest fakt, ze roztwdr kwaséw huminowych jest mieszaning zwiazkéw posiadajacych
stabo kwasowe grupy funkcyjne. W nizszym pH wigkszos$¢ tych grup jest niezdysocjowana

i w zwiazku z tym kwasy huminowe sg bardziej podatne na adsorpcjg.
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Rysunek 7. Wplyw pH oraz czasu pracy ztoza na ilo$¢ zaadsorbowanych kwaséw huminowych [42]
Na przebieg adsorpcji ma wplyw takze temperatura. Wzrost temperatury powoduje
wzrost pojemnosci adsorpeyjnej wegla (rysunek 8). W zwiazku z tym lepiej jest prowadzié

proces adsorpcji w wyzszych temperaturach [42].
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Rysunek 8. Wplyw temperatury oraz czasu pracy ztoza na ilos¢ zaadsorbowanych kwaséw
huminowych [42]

2.2.3. Utlenianie chemiczne

Utlenianie chemiczne jest procesem bardzo czgsto stosowanym w technologii oczysz-
czania wody. Jednym z gléwnych celéw stosowania tego procesu jest utlenianie substancji
organicznych pochodzenia naturalnego i antropogenicznego oraz zmniejszanie stgzenia pre-
kursoréw ubocznych produktéw utleniania. Skuteczno$¢ utleniania zanieczyszczen organicz-
nych jest mniejsza niz zanieczyszczen nieorganicznych, co wynika ze skomplikowanej budo-

wy tych pierwszych, a co za tym idzie mniejszej podatnosci na utlenianie.

19



Utleniacze moga by¢ dawkowane do wody surowej (utlenianie wstgpne), oczyszczonej
w pierwszych procesach uktadu technologicznego (utlenianie posrednie) oraz do dezynfekcji
koncowej (utlenienie koncowe). Efektem reakcji utleniaczy z substancjami organicznymi sg
zmiany w strukturze i rozkladzie mas czasteczkowych zwiazkéw organicznych, co jest efek-
tem rozpadu struktur wielkoczasteczkowych na produkty o mniejszych masach czasteczko-
wych. Przebieg utleniania zalezy od rodzaju, budowy i stezenia utlenianego skladnika wody,
rodzaju 1 dawki utleniacza, czasu kontaktu, obecnosci katalizatoréw, temperatury, odczynu

oraz obecnosci w wodzie innych zredukowanych zanieczyszczen.

2.2.3.1. Stosowane utleniacze

Do najczesciej wykorzystywanych utleniaczy zalicza si¢ chlor, ozon, dwutlenek chlo-
ru oraz nadtlenek wodoru. Badania przeprowadzone nad tymi zwiazkami wykazaly, ze
W znacznym stopniu poprawiajg one efektywnos$¢ usuwania zwiazkow organicznych z wody
[43]. Wybdr utleniacza i parametrow technologicznych utleniania chemicznego nalezy okre-
$li¢ doswiadczalnie dla konkretnej wody, uwzgledniajac zmienno$¢ jej sktadu fizyczno-
chemicznego oraz niepozadane efekty procesu [14].

Pierwszym utleniaczem stosowanym do dezynfekcji wody do spozycia przez ludzi byl
chlor. Gtownie dawkowany byt w postaci wody chlorowej lub jako wodny roztwér NaOCIL.
Obecnie chlor, oprocz tego, ze jest wykorzystywany jako dezynfektant, znajduje rowniez za-
stosowanie jako utleniacz wstepny do:

e niszczenia zoo- i fitoplanktonu w wodzie surowej, osadnikach i filtrach,

e wspomagania flokulacji przez utlenianie materii organicznej zaadsorbowanej na

zawiesinach 1 koloidach,

e obnizania barwy przez utlenianie substancji humusowych,

e usuwania nieprzyjemnego zapachu i/lub smaku wody,

e utleniania zelaza (II) i manganu (II),

e usuwania azotu amonowego poprzez chlorowanie do punktu przelamania,

e usuwania siarkowodoru, siarczkdw organicznych i dwusiarczkdw.

Obecnie stosowane technologie odchodza jednak od wymienionych zastosowan chlo-
ru. Jego zastosowanie w procesie oczyszczania wody niesie za sobg niebezpieczenstwo po-
wstawania niepozadanych produktéw ubocznych. Zrédlem wegla organicznego dla reakcji
tworzenia ubocznych produktow chlorowania moga by¢ zar6wno naturalne substancje orga-
niczne, np. substancje humusowe, jak i zwiazki antropogeniczne.

Ogolne reakcje ich tworzenia mozna przedstawi¢ nastepujaco:
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prekursory THM + chlor — THM + inne produkty uboczne

Do najwazniejszych grup substancji halogenopochodnych, bedacych produktami
ubocznymi chlorowania, mozna zaliczy¢ m.in. trihalometany, haloacetonitryle, kwasy haloor-
ganiczne, haloaldehydy, haloketony, chlorofenole, chloroaminy i inne [44]. Oprécz wymie-
nionych halogenopochodnych, jak we wszystkich procesach utleniania naturalnej materii or-
ganicznej, powstajg takze produkty uboczne, nie zawierajace chloru, m.in. aldehydy, ketony,
oksykwasy oraz kwasy karboksylowe o krotkich tancuchach [16]. Dla wigkszosci wyzej wy-
mienionych ubocznych produktéw chlorowania ustalono maksymalne dopuszczalne st¢zenia
w wodach przeznaczonych do spozycia [1]. Szczegdlnie duza reaktywnos¢ wobec chloru wy-
kazujg pierscienie aromatyczne oraz fenolowe jednostki strukturalne humuséw. Utlenianie
chlorem powoduje obnizenie ilosci grup fenolowych, ketonowych oraz wegli metoksylowych
i amylowych w czasteczkach kwaséw huminowych. Natomiast wzrasta udzial wegli alkilo-
wych [44]. Rook [45] dowiddl, ze pod wplywem chlorowania zmniejsza si¢ 1los¢ wielkocza-
steczkowych substancji humusowych, a zwigksza si¢ ilo§¢ zwiazkéw o nizszych masach cza-
steczkowych.

Zdecydowanie bardziej przydatny w utlenianiu zwiazkow organicznych pochodzenia
naturalnego i antropogenicznego jest dwutlenek chloru. Jest on czgsto stosowany w zaktadach
oczyszczania wody w USA oraz w krajach Europy Zachodniej. Wyjatek stanowia Niemcy,
gdzie utleniacz ten mozna stosowac¢ wyltacznie jako dezynfektant, w dawce nie przekraczaja-
cej 0,4 g ClOy/m’.

Dwutlenek chloru, w poréwnaniu z chlorem, charakteryzuje si¢ [46]:

e lepsza efektywnoscia dezynfekcji w szerszym zakresie pH, uzyskiwana przy niz-

szych dawkach utleniacza,

e stabsza reaktywnoscig w stosunku do substancji organicznych bez tendencji do

tworzenia chlorowcopochodnych,

e skutecznym spowolnieniem rozwoju bakterii oraz niszczeniem ich form przetrwal-

nikowych,

e zabezpieczeniem na dhugi czas wody w sieci wodociagowej przed wtérnym zanie-

czyszczeniem,

e brakiem reakcji z azotem amonowym,

e brakiem utleniania bromkow do bromianow.
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Dwautlenek chloru najczesciej wykorzystywany jest do [47]:

e utleniania zwigzkdw organicznych odpowiedzialnych za barwe wody oraz pogar-

szajacych jej wlasciwosci smakowo-zapachowe,

e utleniania zelaza (IT) i manganu (II) oraz siarkowodoru,

e jako czynnik zapobiegajacy rozwojowi glonéw w osadnikach i zlozach filtréw po-

spiesznych oraz bakterii i grzybow.

Gloéwnymi produktami ubocznymi utleniania dwutlenkiem chloru sa jony chlorynowe
i chloranowe. Zwigzki te, jako silne utleniacze moga powodowa¢ zmiany patologiczne we
krwi, prowadzace do anemii hemolitycznej lub methemoglobinemii [48]. Oprdécz nieorga-
nicznych ubocznych produktéw utleniania dwutlenkiem chloru moga powstawaé réwniez
uboczne produkty utleniania zwiazkéw organicznych. Wedtug Richardsona [49] do gléwnych
produktéw ubocznych reakcji ClO, z substancjami humusowymi zalicza si¢ kwasy karboksy-
lowe, ketony, pochodne styrenu i naftalenu oraz aldehydy. Natomiast Ivancev-Tumbas [50]
wykazal, ze podczas reakcji naturalnej materii organicznej z ClO, tworza si¢ przede wszyst-
kim: formaldehyd, acetaldehyd, glioksal i metyloglioksal. Dla zdrowia ludzi istotne znaczenie
ma formaldehyd, ktorego dopuszczalne stezenie w wodzie przeznaczonej do spozycia wynosi
50 mg/m’ [1]. Dwutlenek chloru charakteryzuje si¢ duza reaktywnoscia w stosunku do fenoli,
neutralnych drugo- i trzeciorzgdowych amin oraz organicznych zwiazkéw siarki. Reaguje
takze ze zwigzkami aromatycznymi i aminokwasami, ktére zawieraja aktywne grupy funkcyj-
ne. Produktami szybkiej reakcji ClO; z benzo(a)pirenem, antracenem i benzo(a)antracenem sa
chinony.

Dwutlenek chloru w réznym stopniu utlenia poszczegdlne frakcje naturalnych sub-
stancji organicznych obecnych w wodach naturalnych. Chang i in. [51] dla wody powierzch-
niowej o pH 7.4 — 7,8 i stezeniu rozpuszczonych substancji organicznych 4,46 g C/m’, prze-
prowadzili badania majace na celu okreslenie zaleznosci zuzycia dwutlenku chloru od rodzaju
frakcji zanieczyszczen organicznych. Na podstawie uzyskanych wynikéw (tabela 4) stwier-
dzono, ze jednostkowe zuzycie ClO, zmniejszato si¢ zgodnie z szeregiem:

substancje hydrofobowe > kwasy hydrofilowe > substancje hydrofilowe nie bedace kwasami.
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Tabela 4. Wptyw dawki dwutlenku chloru na jego jednostkowe zuzycie oraz zmniejszenie st¢zenia

RWO [51]

Rodzaj i stezenie poczatko-
we substancji organicznych

Substancje hydrofo-

bowe

Kwasy hydrofilowe

Substancje hydrofilo-
we nie bedace kwasami

¢, =192 g C/m’

¢, =183 g C/m’

¢, =0,71 g C/m’

Dawka dwutlenku chloru, g

ClO,/m’® 1 10 1 10 1 10
Zmniejszenie RWO, % 12,9 15,2 17,6 22,3 244 29,9
Jednostkowe zuzycie ClO,,

CIO,/RWO", /g 3,32 11,28 1,13 1,35 1,04 1,14

" Usuniety RWO

Sposrod dostepnych na rynku utleniaczy za najskuteczniejszy w usuwaniu zwigzkow
organicznych uznawany jest ozon. Po raz pierwszy w praktyce proces ozonowania wykorzy-
stano w Holandii juz w 1893 r. Ze wzgledu na swoje liczne zastosowania moze by¢ uzyty
w dowolnym punkcie procesu technologicznego. Celem ozonowania moze by¢:

e dezaktywacja bakterii chorobotworczych oraz ich form przetrwalnikowych,

e utlenianie naturalnej materii organicznej,

e utlenianie mikrozanieczyszczen organicznych takich jak zwiazki odpowiedzialne

za smak i zapach wody, fenoli i pestycydow,

e zwickszenie biodegradowalnosci materii organicznej przed filtracja na biologicz-

nie aktywnych filtrach weglowych,

e utlenianie zanieczyszczen nieorganicznych takich jak zelazo i mangan.

Jako dezynfektant, ozon jest okoto 50 razy skuteczniejszy oraz do 3000 razy szybszy
niz chlor [52]. Wada tego utleniacza jest jego krotkotrwale dziatanie, trwajace od kilkudzie-
sieciu do kilkuset sekund, dlatego nie mozna catkowicie wykluczy¢ stosowania innych dezyn-
fektantow w procesie przygotowania wody dla odbiorcéw, chociaz mozna ich udziat w de-
zynfekcji wody ograniczy¢ do minimum. Ozon moze reagowaé ze zwigzkami bezposrednio
i posrednio. Bezposrednia reakcja polega na ozonolizie nienasyconych zwiazkéw organicz-
nych - rozszczepieniu w miejscach podwdjnych wigzan. Ulegaja temu wszystkie zwiazki or-
ganiczne posiadajace takie wigzania, w tym zwiazki aromatyczne. Najpierw nastepuje przyla-
czenie ozonu do podwdjnego wiazania z wytworzeniem ozonkow, ktore nastepnie ulegaja
hydrolizie do aldehydow, ketonéw i nadtlenku wodoru.

Ozon moze rowniez powodowaé utlenianie bezposrednie wskutek utraty jednego ato-
mu tlenu lub przez katalityczne dzialanie tlenu w powietrzu towarzyszacym ozonowi [14].
Reakcja posrednia ozonu ze zwiazkami obecnymi w wodzie zachodzi poprzez rodniki

powstajace w wyniku rozpadu ozonu w wodzie, ktdre sa bardzo reaktywne, ale charakteryzuja
si¢ mala selektywnoscia.
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Ozon, jako silny utleniacz, tatwo reaguje ze zwigzkami nieorganicznymi, a reakcje
utleniania zwigzkow nieorganicznych to zwykle reakcje pierwszego rzgdu [16]. Utlenianie
jondéw Fe(II) i Mn(II) ozonem zachodzi stosunkowo fatwo w reakcji bezposredniego utlenia-
nia jonow metali ozonem czasteczkowym. Proces ten moze by¢ jednak utrudniony z powodu
obecnosci zwigzkéw organicznych kompleksujacych metale [16, 53]. W reakcji ozonu
z amoniakiem powstajg jony azotanowe. Reakcja ta przebiega powoli, zwlaszcza, gdy pH jest
nizsze od 9,3. Natomiast reakcja utleniania ozonem azotyndéw do azotanow i siarczkow do
siarczanOw przebiega bardzo szybko [16]. Ozon utlenia réwniez obecne w wodzie bromki
ijodki co prowadzi do powstania m.in. wolnego bromu, kwasu podbromianowego, jonéw
podbrominowych, jonéw bromianowych, wolnego jodu, kwasu podjodowego, jonéw podjo-
dynowych i jodanowych. Ze wzgledu na to, ze produkty te podejrzewane sg o aktywnos¢ kan-
cerogenna, ozonowanie nalezy prowadzi¢ tak, aby zminimalizowa¢ ich powstawanie [54].

Gloéwnymi substratami organicznymi w reakcjach z ozonem sa naturalne zwiazki or-
ganiczne, a wsrdd nich ilosciowo dominujace substancje humusowe. Substancje te latwiej
reaguja z ozonem niz zwiazki organiczne pochodzenia antropogenicznego. Badania kinetyki
procesu ozonowania substancji humusowych wskazuja na dwuetapowy przebieg procesu (ry-
sunek 9). Bezposredni .atak” ozonu czasteczkowego dotyczy centrow nukleofilowych
w czasteczkach substancji humusowych (np.: kwaséw organicznych, wiazan nienasyconych)
oraz miejsc inicjujacych powstawanie rodnikéw. Natomiast rodnikowe procesy utleniania
substancji humusowych polegaja na dzialaniu wysoce reaktywnych rodnikéw hydroksylo-
wych, ktére sa nieselektywnymi czynnikami utleniajacymi. Stad tez propagatorami reakcji
moga by¢ zwiazki aromatyczne, zwiazki zawierajace tlen oraz ozon. Sposréd inhibitoréw

mozna wymieni¢ np.: alkohole, weglany, wodoroweglany 1 grupy alkilowe [54].
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Ozon zuzywany w procesie rodnikowym
02>> (SH)q oraz (SH)p >> (SH)s

humusowe:

- spadek mas czasteczkowych Qj (SH)s (SH)P
- spadek aromatycznosci

- wzrost losci grup ~COOH \ /

- pojawienie sig alifatycznych R (SH); - (SH)
kwaséw aldehydéw i alkanow d
- niewielkie obnizenie ilosci

wegla organicznego \ l

Ozonowane substancje / { €

Substancje
humusowe

Ozon zuzywany w procesie
czasteczkowym

Rysunek 9. Reakcje ozonu z substancjami humusowymi ((SH)4 — centrum nukleofilowe, (SH); —
centrum inicjujace powstawanie rodnikéw, (SH), i (SH); — miejsca propagujace i inicjujace reakcje
rodnikowe [55]

Ozonowanie prowadzone przy warto$ciach pH typowych dla wod naturalnych powo-
duje [56]:

e obnizenie stezenia OWO, barwy 1 absorbancji UV,

e transformacj¢ wysokoczasteczkowych ztozonych struktur zwiazkéw organicznych

do form niskoczasteczkowych,

e wzrost liczby grup karboksylowych w czasteczkach substancji humusowych,

e utworzenie ubocznych produktéw ozonowania.

Ozonowanie wodd naturalnych zawierajacych substancje organiczne powoduje po-
wstawanie tzw. ubocznych produktéw ozonowania. Ich znajomos¢ do tej pory jest dosyé po-
wierzchowna. Zidentyfikowano zaledwie 37 % powstajacych w procesie zwiazkow. Zdaniem
Weinberg’a [57] i Richardson’a [58] 4 % stanowia aldehydy, 7 % aldoketokwasy, a 26 %
kwasy karboksylowe. Pozostate uboczne produkty ozonowania to: ketony, keto- i aldokwasy,
alkany, ftalany [55]. Az 63 % to zwiazki o nadal nieznanej strukturze [57, 58]. Badanie pro-
duktéw ozonowania jest trudne ze wzgledu na ich charakter chemiczny [55]. Najczesciej
identyfikacji powstajacych zwiazkow dokonuje si¢ w oparciu o modelowe reakcje ozonu ze
zwiazkami organicznymi lub badania produktéw procesu ozonowania wéd naturalnych pro-
wadzone na stacjach pilotowych. W swoich badaniach nad analiza produktow ubocznych
ozonowania Gracia [59] zidentyfikowat technika GC/MS ponad 100 réznych produktow re-

akcji. Najwazniejsza cechg tych produktdw jest ich wysoka biodegradowalno$¢ w poréwna-
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niu z czasteczkami macierzystymi. Duze st¢zenie tego typu zwiazkoéw w sieci wodociaggowe;j
moze powodowac rozwdj bakterii, co z kolei prowadzi do choréb uktadu pokarmowego kon-
sumentow. Ze wzgledu na niepelna mineralizacj¢ zanieczyszczen organicznych w procesach
utleniania chemicznego oraz powstawanie ubocznych produktéw utleniania, w tym
o nieznanej toksycznosci, po utlenianiu chemicznym zaleca si¢ proces filtracji przez zloze
z wegla aktywnego (adsorpcjg), a zwlaszcza przez biologicznie aktywne ztoza adsorpcyjne

zapewniajace adsorpcje i biodegradacj¢ ubocznych produktéw utleniania [37].
2.2.4. Wymiana jonowa

2.2.4.1. Zastosowanie zywic jonowymiennych do usuwania naturalnych substancji
organicznych

Pierwsze doniesienia o zastosowaniu procesu wymiany jonowej pochodza z XIX wie-
ku gdy Thompson [60] i Way [61] opisali zjawisko wymiany kationow (jonéw amonowych)
zachodzace na naturalnych glinach. Od roku 1935, kiedy to opracowano syntetyczne zywice
jonowymienne, obserwuje si¢ szerokie wykorzystanie wymiany jonowej zarowno do uzdat-
niania wod przeznaczonych do spozycia jak i wod wykorzystywanych w przemysle celem
ich:

e zmigkczania,

e demineralizacji i odsalania,

e usuwania jondw fosforanowych, azotanowych i fluorkowych,

e usuwania azotu amonowego, metali i radionuklidow.

W przypadku zastosowania procesu wymiany jonowej do usuwania z wody lub Scie-
kow substancji nieorganicznych zaobserwowano, ze obecnos¢ substancji organicznych powo-
dowala czgsto nieodwracalne blokowanie zywic jonowymiennych [62].

Pierwsze prace nad zastosowaniem zywic anionowymiennych do usuwania natural-
nych substancji organicznych z wody podjeto pod koniec lat 70. XX wieku [63]. Wynikalo to
z faktu, iz znaczna grupa makroczasteczek organicznych wystepujacych w wodach ma cha-
rakter jonowy. W odczynie obojetnym zwiazki humusowe zachowuja si¢ jak ujemnie nala-
dowane koloidy lub anionowe polielektrolity [64]. Zrodlem ujemnych tadunkéw tych zwiaz-
kow sg przede wszystkim grupy karboksylowe i fenolowe, z ktérych wodér oddysocjowuje
w miare wzrostu warto$ci pH. Zaobserwowano takze [65, 66], ze w procesie wymiany jono-
wej mozliwe jest, skuteczniejsze niz ma to miejsce w przypadku konwencjonalnych procesow

uzdatniania wody, usuwanie matoczasteczkowej frakcji NOM. Zastosowanie procesu wymia-
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ny jonowej pozwala wykorzysta¢ r6zne mechanizmy separacji NOM. W warunkach, gdy ma-
kroczasteczki organiczne sa niezdysocjowane lub dla roztwordw o duzej sile jonowej,
o efekcie procesu oczyszczania decyduje fizyczna adsorpcja na zywicy, bedaca rezultatem
wystepowania sit van der Waalsa pomigdzy hydrofobowymi centrami makroczasteczek orga-
nicznych i matryca polimeru. Natomiast kiedy NOM wystgpuje gtownie w postaci makro-
anionéw, o ich eliminacji decyduje zjawisko wymiany jonowej, wynikajace z wystgpowania
oddzialywan elektrostatycznych pomig¢dzy grupami jonowymi zywicy i grupami funkcyjnymi
makroczasteczek organicznych [67]. Oddzialywania te przedstawiono schematycznie na ry-

sunku 10.

anionit anionit o
— CH,— CH— CH, — NOM — CH,— CH— CH, — c— p—
R R
e
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. |
CH;— N*— CH, «—— —o0—CcC CH,— N*— CH, NOM
I I l
CH, o CH,
wymiana jonowa adsorpdja fizyczna

Rysunek 10. Mechanizmy adsorpcji jonéw organicznych na zywicach jonowymiennych [67]

Zainteresowanie procesem wymiany jonowej do usuwania z wody naturalnych sub-
stancji organicznych znacznie wzrosto, gdy w latach 90. XX wieku australijska firma Orica
Watercare wprowadzilta na rynek zywicg anionowymienna o nazwie MIEX® (Magnetized Ion
Exchange Resin). Jest to poliakrylowa, makroporowata, silnie zasadowa zywica o $rednicy
ziaren 150 — 180 um, o duzym stezeniu czwartorzegdowych grup aminowych w czasteczce
[68]. Szkielet poliakrylowy wykazuje zwigkszong zdolno$¢ usuwania zwigzkéw hydrofilo-
wych, przy zachowaniu wysokiej zdolnosci usuwania zwigzkéw hydrofobowych, a takze wy-
soka odpornos¢ mechaniczng. Poprzez drobniejsza granulacje¢ czasteczek (ziarna zywicy sa
2 -5 razy mniejsze w poroOwnaniu z typowymi zywicami jonowymiennych [69]), zywica
MIEX® ma nawet do 5 razy bardziej rozwinieta powierzchnie wlasciwa w poréwnaniu
z tradycyjnymi zywicami, a wigc wigcej potencjalnie dostepnych miejsc aktywnych na po-
wierzchni czastki. Powoduje to skrocenie drogi dyfuzji usuwanych anionéw do miejsc aktyw-
nych zywicy, a tym samym efektywniejsze 1 znacznie szybsze usuwanie rozpuszczonego we-
gla organicznego [68]. Dodatkowa jej cecha jest magnetyczny skladnik, wbudowany
w strukture polimerowa, ktéry powoduje, ze pojedyncze ziarna zachowujg si¢ jak mate ma-

gnesy, zdolne do formowania duzych aglomeratéw i szybkiego sedymentowania [70]. Zywice
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charakteryzuj¢ wysoka mechaniczna trwalos¢, a zwlaszcza jej odpornos$¢ na Scieranie, co po-
zwala na intensywne mieszanie i przepompowywanie przy minimalnych uszkodzeniach [69].

Proces MIEX®DOC stosowany w uzdatnianiu wody znacznie rézni si¢ od konwencjo-
nalnego procesu wymiany jonowej. Wymiana substancji organicznych zachodzi
w przeptywowej komorze z pelnym wymieszaniem, zasilanej woda surowa. Na wejsciu do-
dawana jest zywica MIEX® w postaci zawiesiny. Czas kontaktu wynosi 10 - 30 min. Ilo§¢
zywicy utrzymywana jest na poziomie 0,5 - 1,0 % obj., w zaleznosci od stg¢zenia zwigzkow
organicznych w wodzie. Wymiana jonowa zachodzi na zywicy zawieszonej w wodzie. Zywi-
ca zawiera jony chlorkowe, ktére wymienia na ujemnie natadowane jony substancji organicz-
nych. W zwiazku z tym maleje ilo$¢ substancji organicznych przy niewielkim wzroscie st¢ze-
nia chlorkéw. Wyczerpana zywica zostaje poddana regeneracji w roztworze solanki.

Po regeneracji i usunigciu solanki zywica jest plukana i przepompowywana do zbior-
nika uzupelniajacego. Nastepnie, z niewielkim dodatkiem Swiezej zywicy, wprowadzana jest
ponownie do obiegu. Roztwér poregeneracyjny zawiera zwiazki organiczne (humusowe)
o stezeniu dochodzacym do 20 kg/m3 w8 -10 % roztworze NaCl. Schemat procesu
MIEX®DOC przedstawiono na rysunku 11.

3 z r Swieza zywica
Regenerant ' '

é & Gotowa zywica

Regeneracja Ai Odzysk
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Rysunek 11. Schemat procesu MIEX®DOC [71]

Badania przeprowadzone w Wanneroo (Australia) wykazaly, ze zywica MIEX® sto-
sowana w procesie ciaglym wykazuje wysoka efektywnos¢ w usuwaniu frakcji RWO
o matych i Srednich masach czasteczkowych [69]. Wykazano, ze zywica MIEX® preferencyj-
nie usuwa zwiazki organiczne o masach czasteczkowych do 10000 Da, natomiast koagulacja
siarczanem glinu - czastki o masach powyzej 3000 Da. Polaczenie procesu MIEX®*DOC
z koagulacja siarczanem glinu obnizyto zawarto§¢ RWO z 9,5 g C/m’ do 1,5 g C/m’. Sama

zywica zastosowana w dawce 0,8 % objetosci obnizyta stg¢zenie RWO do 1,7 g C/m’.
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Badania oczyszczania wod przeprowadzone w USA wykazaly, ze w wodach, ktore
poddano oczyszczaniu najpierw w procesie MIEX*DOC, a nastepnie koagulacji, znaczaco
obnizyto si¢ stezenie OWO oraz potencjat tworzenia THM, w poréwnaniu do klasycznej ko-
agulacji [72]. Opublikowane przez Slunjskiego i in. [71] analizy jakosci wody dla dwu stacji
uzdatniania wody wykorzystujacych proces MIEX*DOC (Wanneroo (Australia) o wydajnosci
12 000 m*/d i Pleasant o wydajnosci 2 500 m>/d) pozwalajg stwierdzié, ze zastosowanie wy-
miany jonowej z uzyciem zywicy MIEX® pozwolito zmniejszy¢ o 45 % dawke siarczanu gli-
nu do koagulacji wody. Potaczenie wymiany jonowej i koagulacji skutkowato obnizeniem
stezenia RWO o ponad 24 %, zapotrzebowania na chlor o 18 % i stezenia THM o 56 %.
W badaniach nad usuwaniem zanieczyszczen organicznych z wody, bedacej mieszaning wod
z Otawy i Nysy Klodzkiej, uyymowanej przez Zaktad Uzdatniania Mokry Dwér we Wroctawiu
metodag MIEX®DOC, potwierdzono informacje o skutecznosci usuwania wspomnianych sub-
stancji. Stopien obnizenia barwy i absorbancji wynosit: 50 - 60 %, oraz 40 % dla RWO [73].
Wykazano rowniez, ze koagulacja, jako samodzielny proces byla zdecydowanie mniej sku-
teczna w usuwaniu zanieczyszczen organicznych, jednakze w potaczeniu z wymiang jonowa

umozliwila zwigkszenie stopnia usuniecia RWO z 40 % do nawet 60 %.

2.2.4.2.  Wplyw parametrow procesu wymiany jonowej na jej efektywnosé

Skuteczno$¢é usuwania naturalnych substancji organicznych z wody w procesie wy-
miany jonowej wynosi od 30 do 90 % i zalezy od wielu czynnikoéw zwiazanych zaréwno
z wlasciwosciami  oczyszczane] wody, wlasciwosciami Zzywicy jonowymiennej, jak
1 sposobem realizacji procesu [74].

Jednym z bardzo istotnych parametréw jest odczyn oczyszczanych roztwordw. Decy-
duje on przede wszystkim o gtownym mechanizmie usuwania NOM: w zakresie wysokich
wartosci pH dominuje mechanizm wymiany jonowej, natomiast w zakresie odczynu obojet-
nego istotne znaczenie ma zjawisko adsorpcji fizycznej. Adsorpcja zachodzi gtéwnie w przy-
padku zastosowania zywic stabo zasadowych, jednak wystepuje takze przy usuwaniu obojet-
nej frakcji NOM na zywicach silnie zasadowych [65].

W procesie wymiany jonowe] wazna jest takze temperatura oczyszczanych roztwo-
row. Wraz ze wzrostem wartosci tego parametru zwigksza sie skuteczno$¢ wymiany jonowe;.
Podwyzszenie temperatury przyspiesza reakcj¢ wymiany jondéw, powoduje rozluznienie
struktury przestrzennej jonitow (ulatwiajac dyfuzje szczegélnie duzych jonéw do wnetrza
struktury przestrzennej jonitow), zwigksza stopien dysocjacji stabo zdysocjowanych grup

funkcyjnych oraz zmniejsza straty ci$nienia w zlozu jonitowym.
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Istotny wplyw na efekty wymiany jonowej ma obecno$¢ innych nieorganicznych
sktadnikow jonowych w oczyszczanym roztworze. Naleza do nich gléwnie jony zelaza
i manganu, siarczany i azotany, weglany, chlorki, jony wapnia oraz jony sodu. Obecne
w oczyszczanej wodzie jony zelaza i manganu blokuja grupy funkcyjne oraz kapilary wymie-
niaczy jonowych, czego efektem jest malejaca skutecznos¢ usuwania NOM [75]. Siarczany
i azotany sg preferencyjnie usuwane na anionitach i stad istotnie zmniejszaja skutecznos¢ eli-
minacji NOM [76]. Obecnos$¢ weglanéw i chlorkow moze powodowaé wzrost skutecznosci
usuwania NOM, bedacy efektem wysalania makrocza(steézek organicznych w wyniku ich
dehydratacji [66]. Skuteczno$¢ eliminacji substancji organicznych zwigkszaja takze jony
wapnia dzieki tworzeniu kompleksow Ca-NOM i obsadzaniu czgsci grup karboksylowych
makroczasteczek [77]. Przeciwny efekt obserwowany jest, gdy w roztworze wystgpuja jony
sodu: przyczyniajac si¢ do rozpadu komplekséw Ca-NOM.

Bardzo istotnym parametrem wplywajacym na skuteczno$¢ usuwania NOM
w procesie wymiany jonowej sa wlasciwosci poszczegoélnych frakcji NOM [78]. Duze cza-
steczki, np. polisacharydy lub biatka sa tylko w niewielkim stopniu usuwane na zywicach
anionowymiennych [66]. Wykazano takze [75], ze stopienn zmniejszenia intensywnosci barwy
wody jest mniejszy niz obserwowany w przypadku analizy innych wskaznikow zanieczysz-
czenia. Wynika to z faktu, ze za intensywnos$¢ barwy wody odpowiedzialne sa wysokocza-
steczkowe frakcje NOM, ktore ze wzgledu na ograniczona mozliwos$¢ dyfuzji sa w mniej-
szym stopniu usuwane na zywicach jonowymiennych. Boyer i Singer [79] pokazali, ze zywi-
ca MIEX® pozwalata na 80% zmniejszenie zawartosci RWO zwiazanego z frakcja 1 - 10 kDa
i na ponad 60% zmniejszenie wartosci RWO dla frakeji <1 kDa. Hongve 1 in. [77] zauwazyli,
ze frakcja o wzglednie matej masie czasteczkowej 1 naladowana ujemnie jest usuwana z wody
w ciagu pierwszych kilku sekund kontaktu z zywica. Bolto i in. [64] wskazuja, Ze w usuwaniu
kwasow hydrofobowych, transfilowych i natadowanych zwiazkéw hydrofilowych, wymiana
jonowa jest lepszym wyborem niz koagulacja. Humbert i in. [74] wykazali takze wyzsza sku-
teczno$¢ usuwania substancji humusowych charakteryzujacych si¢ wigksza wartoscig SUVA
(frakcja hydrofobowa NOM, zawierajaca gléwnie kwasy fulwowe ihuminowe)
w pordwnania do efektéw uzyskiwanych dla frakcji NOM o nizszych wartosciach SUVA.
Podobne efekty stwierdzili Kitis i in. [80] oraz Fearing i in. [81], ktérzy takze pokazali, ze
skuteczno$¢ usuwania kwasow fulwowych, o mniejszych masach czasteczkowych oraz wigk-
szym ujemnym tadunku elektrycznym, byla nieznacznie wigksza niz uzyskiwana dla kwasow
huminowych. Jednakze Croué i in. [66] zaobserwowali, ze skuteczno$¢ usuwania frakcji

transfilowej NOM (najnizsze wartosci SUVA) byla wyzsza niz zmierzona dla kwaséw hydro-
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filowych lub hydrofobowych. Pewnym zaskoczeniem sa obserwacje Cornelissen i in. [82],
ktorzy stwierdzili, ze wraz ze wzrostem pojemnosci jonowymiennej zywic maleje skutecz-
nos$¢ usuwania NOM z roztworu. Autorzy ci wykazali takze, ze lepsze efekty separacji NOM
uzyskiwane sa w przypadku zywic o mniejszym wymiarze ziaren. Co roéwniez ciekawe, Mer-
gen i in. [83] zauwazyli brak preferencyjnosci usuwania frakcji NOM pod wzglgdem hydro-
fobowosci w oczyszczaniu wody przy uzyciu zywicy MIEX®. Ponadto zauwazono duza za-
warto$¢ hydrofilowych nienatadowanych kwaséw w roztworze poregeneracyjnym, co bylo
sprzeczne z przewidywanym usuwaniem wytacznie silnie naladowanych zwiazkéw organicz-
nych. Jednakze Drikas i in. [84] wykazali, ze zywica MIEX® usuwa preferencyjnie frakcje
silnie hydrobowych kwasow.

O skutecznos$ci usuwania NOM w procesie wymiany jonowe] decyduje takze rodzaj
i wlasciwosci uzywanej zywicy. Stabo zasadowe zywice anionowymienne maja w tym przy-
padku znacznie mniejsza skuteczno$¢, w poréwnaniu do zywic silnie zasadowych. Sposréd
styrenowych zywic silnie zasadowych zywice typu I (posiadajace grupy trimetyloamoniowe)
charakteryzuja si¢ wyzsza skutecznoscia niz stwierdzona dla zywic typu II (przy wytwarzaniu
ktérych na etapie aminowania uzyto dimetyloetanoaminy). Takze silnie zasadowe zywice
akrylowe [85], sa mniej skuteczne podczas usuwania NOM niz silnie zasadowe styrenowe
zywice typu L. Z drugiej zas strony anionity typu Il oraz zywice ze szkieletem akrylowym sa
tatwiejsze w regeneracji. Bolto i in. [65] wykazali takze, ze zywice makroporowate, pozwala-
jace dzigki swojej budowie na ulatwiona penetracje¢ aniondw organicznych, sa bardziej przy-
datne do usuwania NOM. Jednakze Tan i in. [86] zaobserwowali, ze zywice zelowe, dzigki
lepszej zwilzalnosci, pozwalaly na usunigcie makroczasteczek organicznych w wigkszym
stopniu niz to mialo miejsce w przypadku uzycia zywic makroporowatych. Zawartos¢ wody
w czasteczce zywicy w bardzo istotny sposob wplywa na skutecznos$¢ eliminacji NOM (rysu-
nek 12). Zywice zawierajace w swojej strukturze wiecej wody, dzieki bardziej otwartej struk-

turze, pozwalaja na tatwiejsze wnikanie makroczasteczek organicznych [87].
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Rysunek 12. Wplyw zawartosci wody na skuteczno$¢ eliminacji NOM przez silnie zasadowe zywice
jonowymienne [64]

2.2.4.3.  Zagospodarowanie solanek poregeneracyjnych

Wykorzystanie procesu wymiany jonowej do usuwania naturalnych substancji orga-
nicznych wiaze si¢ jednak z problemem zagospodarowania roztworéw poregeneracyjnych.
W koncowej fazie pracy zywicy jonowymiennej, gdy zostanie ona catkowicie wysycona ma-
kroanionami organicznymi, istnieje konieczno$¢ przeprowadzenia procesu jej regeneracji. Jest
to jeden z najtrudniejszych i najbardziej kosztownych etapéw pracy jonitéw podczas procesu
wymiany jonowej. W przypadku zywicy MIEX® najczeéciej wykonuje sie ja przy uzyciu
10 - 12 % roztworu NaCl. Sktad chemiczny solanek jest do$¢ specyficzny w zaleznosci od
rodzaju uzytej zywicy oraz od zwiazkéw usuwanych podczas wymiany jonowej [88].
W przypadku regeneracji anionitow stosowanych do usuwania naturalnych substancji orga-
nicznych prowadzonej przy uzyciu roztwordw NaCl, roztwdr poregeneracyjny zawiera oprocz
soli, znaczne ilosci substancji organicznych i nieorganicznych, ktére zostaly usunigte
z oczyszczanej wody. Sktad takich solanek jest zblizony do skladu koncentratéw powstaja-
cych podczas odsalania wody morskiej z wykorzystaniem odwroconej osmozy. Stgzenie
OWO w roztworze poregeneracyjnym wynosi 0,2 — 1 % [89]. W przypadku procesu
MIEX®DOC oczyszczenie 1000 m® wody wiaze si¢ z powstaniem 250 — 450 dm’® roztworu
poregeneracyjnego [90]. Wg Gibasa [91] ilo$¢ wody traconej podczas oczyszczania metoda
MIEX®*DOC nie przekracza 0,1 % ilosci uzdatnianej wody, podczas gdy przy zastosowaniu
innych proceséw wartos¢ ta dochodzi do 15 %.

Ze wzgledu na wysokie stg¢zenie soli nieorganicznych oraz zwiazkéw organicznych
zagospodarowanie roztwordw poregeneracyjnych wiaze si¢ z wieloma problemami. Jesli wa-
runki geograficzne na to pozwalaja, roztwory takie sa odprowadzane do mérz lub oceandw.

Jest to tania metoda, ale moze przyczyniaé si¢ do zniszczenia organizmow zywych wystepu-
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jacych w odbiorniku. W przypadku braku mozliwosci odprowadzenia solanek poregeneracyj-
nych do odbiornika, moga by¢ one odparowywane (np. z wykorzystaniem promieniowania
stonecznego), rozdeszczane na skiadowiskach odpadéw lub tez wprowadzane do studni
chtonnych [92]. Metody te moga jednak powodowaé¢ wzrost zasolenia wod podziemnych lub
otaczajacych gruntow. Mozliwe jest takze oczyszczanie solanek poregeneracyjnych
z wykorzystaniem koagulacji przy uzyciu soli glinu lub zelaza [89].

Alternatywna metoda zagospodarowania roztwordw poregeneracyjnych moze by¢ ich
rozdzielanie na strumien zawierajacy frakcj¢ organiczna, ktéra moze by¢ wykorzystana jako
nawoz, oraz strumien zawierajacy odzyskany NaCl, ktéry mozna ponownie uzy¢ do regenera-
cji zywic jonowymiennych. Takie podejscie jest wskazane zarowno z ekologicznego jak
i ekonomicznego punktu widzenia. Puetter i in. [93] oraz Voss [94] zaproponowali do tego
celu uzycie elektrodializy, podczas gdy ORICA Watercare [90] sugeruje uzycie nanofiltracji.
Zastosowanie systemu NF zmniejsza o ok. 80 % ilo$¢ solanki, ktéra musi by¢ sktadowana,
o ok. 50 % obniza zuzycie NaCl, a koszty eksploatacyjne tego systemu nie przekraczajg 2,6 $

na 1000 m® oczyszczonej wody.

2.2.5. Procesy membranowe

Filtracja membranowa jest szeroko stosowang technika rozdzialu, wykorzystywana
w wielu galeziach przemystu do oczyszczania, zatezania lub frakcjonowania roztwordw wod-
nych. Powszechnos$¢ zastosowania tej techniki separacyjnej wynika z wielu zalet proceséw
membranowych, do ktérych zaliczy¢ mozna:
e mozliwos¢ prowadzenia w sposob ciagly,
e latwos¢ taczenia z innymi procesami rozdzielania wstgpnego (np. z filtracja przez
ztoze mineralne) wzglednie z kolejnymi, specyficznymi procesami membranowy-
mi,
e mozliwos¢ prowadzenia procesu w temperaturach otoczenia,
e brak koniecznosci stosowania substancji dodatkowych, stanowiacych balast czy
zagrozenie dla srodowiska,
e duza roznorodnos¢ dostepnych membran i proste sposoby ich modyfikacji, co po-
zwala na fatwy dobor uktadu membranowego do konkretnych potrzeb.
Historia rozwoju membranowych metod rozdzialu przypada na wiek XVIII i XIX. Ja-
ko pierwszy zjawisko osmozy opisal juz w 1748 r. francuski zakonnik Nollet [95]. Pierwsze
membrany w celach badawczych byly formowane w potowie XIX w. przez Ficka i Grahama

[96], zas$ od drugiej polowy XX w. obserwuje si¢ intensywny rozwo¢j procesOw membrano-
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wych. Przyczynily si¢ do tego m.in. prace wykonane przez Loeba i Sourirajana [97], ktorzy
w latach 1958 - 1962 opracowali metode wytwarzania membran asymetrycznych z separujaca
warstwa naskorkowa.

Aktualnie, dzigki coraz lepszym wiasciwosciom wytwarzanych membran jak 1 maleja-
cym kosztom membran i instalacji membranowych, zastosowanie proceséw membranowych
staje sie coraz bardziej powszechne. Wg danych opublikowanych w The Freedonia Group
Report [98] w roku 2009 wartos¢ sprzedazy membran na rynku amerykanskim wynosita
33mld$, a cisnieniowe procesy separacji membranowej mialy najwigkszy udzial
w catkowitym rynku membran (rysunek 13). Dodatkowo mozna takze zauwazy¢, ze w grupie
procesow cisnieniowych, najczesciej stosowane sa niskocisnieniowe procesy separacji mem-

branowej, tj. mikrofiltracja i ultrafiltracja.

Rysunek 13. Sprzedaz membran na rynku amerykanskim w roku 2009 [98]

Pogarszajaca si¢ jako$¢ wod naturalnych oraz rosnace wymagania stawiane wodzie
przeznaczonej do spozycia powoduja, ze klasyczne procesy fizyczno-chemiczne stosowane
do uzdatniania wdd nie zawsze pozwalajg na usuniecie wszystkich zanieczyszczen wystepu-
jacych w uyjmowanych wodach. Stad tez coraz czesciej do uzdatniania wody wykorzystuje si¢
techniki membranowe, ktoére pozwalaja na separowanie bardzo szerokiego spektrum zanie-
czyszezen. Dodatkowo, zastosowanie technik membranowych nie powoduje transformacji
zanieczyszczen oraz ewentualnego wtornego zanieczyszczenia wody, co takze przemawia na
korzys¢ tych procesow.

Sposrod wszystkich zastosowan separacyjnych niskocisnieniowych proceséw mem-
branowych zdaniem Furukawa [99] az 60 % przypada na oczyszczanie wody i 22 % na
oczyszczanie $ciekow (rysunek 14). Wynika to z faktu, iz pozwalaja one na usunigcie bardzo
szerokiego spektrum zanieczyszczen organicznych, nieorganicznych oraz mikroorganizméw

(rysunek 15), przy relatywnie niskich kosztach oczyszczania wody i Sciekéw oraz matych
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gabarytach instalacji. Wazny jest takze fakt, ze membrany moga by¢ stosowane do oczysz-

czania roztworow, w ktorych stezenia zanieczyszczen zmieniajg si¢ w szerokim zakresie.

MBR

Przemyst
8%

RO pretreatment
3%

Rysunek 14. Wykorzystanie niskocisnieniowych proceséw membranowych [99]
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Rysunek 15. Zakres usuwanych zanieczyszczen w procesach ci$nieniowych [100]

Znaczacy wzrost wykorzystania niskocisnieniowych proceséw membranowych do
uzdatniania wody nastapil w drugiej potowie lat 90. XX wieku (rysunek 16), co byto nastep-
stwem masowych zachorowan wywolanych przez pierwotniaka Cryptosporidium parvum
[99]. Pierwotniak ten jest odporny na dzialanie chloru i dlatego, pomimo stosowania dezyn-
fekcji chemicznej, przedostawal si¢ do wody podawanej do sieci wodociagowej. W latach
1992 - 1994 ponad 400 tys. 0s6b zachorowato w Milwaukee (Wisconsin) oraz Clark County
(Nevada) na kryptosporidioze, ktéra w licznych przypadkach doprowadzita do zgonu ludzi.
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Rysunek 16. Sumaryczna wydajnos¢ niskoci$nieniowych instalacji membranowych [99]

Jak pokazano wczesniej, w grupie proceséw cisnieniowych, najczgséciej stosowane sa
niskoci$nieniowe procesy separacji membranowej, tj. mikrofiltracja i ultrafiltracja. Mikrofil-
tracja umozliwia separacj¢ koloidéw i drobnych zawiesin, jak réwniez niektérych zwiazkéw
wielkoczasteczkowych oraz mikroorganizméw (np.: pierwotniakéw typu Giardia, Cryptospo-
ridium, Legionella, a takze bakterii typu Coli). Usunigcie tych ostatnich przy zastosowaniu
membran mikrofiltracyjnych o wielkosci poréw do 1 um wynosi 100 % [101]. Proces ten
w wysokim stopniu usuwa z wody takze czastki powodujace metno$¢. Szereg do§wiadczen
pokazuje [102, 103], Ze usunig¢cie mgtnosci waha si¢ w granicach 90 — 99 %, w zaleznosci od
wielkos$ci poréw zastosowanej membrany. Skuteczno$¢ usuwania naturalnych substancji or-
ganicznych w procesie MF wynosi 10 — 50 %, natomiast stopiefi zmniejszenia st¢zenia ogol-
nego wegla organicznego wynosi okoto 20 % [103].

Ultrafiltracja, jako technologia oczyszczania wody, jest w stanie sprosta¢ obecnym
wymaganiom jakos$ci wody do picia. Obecnie okoto 74 % dzialajacych instalacji, ktére wyko-
rzystuja niskoci$nieniowe techniki membranowe stosuje ultrafiltracje [104]. Membrany ultra-
filtracyjne uznaje si¢ za absolutng barier¢ dla mikroorganizméw, ktére w 100% zatrzymuja
bakterie z grupy Coli [105] oraz w ponad 90% bakterie mezofilne [106]. Zmniejszenie mgtno-
Sci z wykorzystaniem membran ultrafiltacyjnych wynosi ok. 99-99,5%, za$ stopiefi zmniej-
szenia st¢zenia ogélnego wegla organicznego, w zaleznosci od typu membrany, wynosi od 20
do 90 % [107]. Ultrafiltracja moze by¢ réwniez uzyta do usuwania naturalnych substancji

organicznych, dla ktérych stopien retencji wynosi okoto 80 — 89 % [96, 108].
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2.2.5.1. Membrany ceramiczne

Jednym z gléwnych czynnikéw decydujacych o skutecznosci rozdziatu w procesie
membranowym jest rodzaj uzytej membrany. W technikach membranowych stosuje si¢ wy-
tacznie membrany syntetyczne, o odmiennych funkcjach i strukturach niz membrany natural-
ne (btona komorkowa, plazma). W eksploatowanych na calym $wiecie instalacjach membra-
nowych najczesciej stosowane sg membrany wytwarzane z materialdw organicznych — np.
polisulfonu, polietersulfonu, poliamidu lub materiatow celulozowych.

Do gtéwnych zalet membran polimerowych mozna zaliczy¢ [109, 110]:

e latwos¢ przetwarzania materiatu,

e stosunkowo niska ceng,

e duza roznorodnos¢ pod wzgledem whasciwosci.

Ze wzgledu na fakt, iz membrany organiczne maja ograniczong odpornos¢ na dziala-
nie silnych kwasow i zasad, utleniaczy chemicznych oraz moga by¢ podatne na biochemiczny
rozktad, mozliwos¢ ich wykorzystania jest czasami ograniczona. Z tego powodu od dtuzszego
czasu trwaly prace nad wytwarzaniem membran o znacznie wigkszej odpornosci na dziatanie
niekorzystnych czynnikow. Wymogi te spelniajag membrany nieorganiczne wytwarzane z ma-
terialow ceramicznych, ktére od polowy XX wieku znajdowaly juz zastosowanie m.in.
w przemysle chemicznym do oczyszczania cieczy agresywnych lub do rozdziatu izotopow
promieniotworczych [111]. Pierwsze membrany ceramiczne zostaly uzyte na poczatku lat 80.
XX wieku do wzbogacania uranu U* [112]. Znaczacy rozw6j produkcji membran nieorga-
nicznych stosowanych do separacji cieczy 1 gazow nastapil w latach 1980 - 1985.

Membrana ceramiczna ma strukture asymetryczna, zlozona z makroporowatego pod-
toza i cienkiej warstwy naskdérkowej, decydujacej o zdolnosciach separacyjnych membrany
(rysunki 17 1 18). Wielkos¢ poréw dostgpnych na rynku membran ceramicznych wynosi od
0,005 do 1 pm. W typowych membranach grubos$¢ warstwy podtrzymujacej wynosi 1 - 3 mm.
W membranach mikrofiltracyjnych warstwa separacyjna, o grubosci 10 - 30 pm, wytwarzana
jest z tlenku cyrkonu (ZrO,) lub tlenku glinu (Al,O3). Do wytwarzania warstwy separacyjnej
w membranach mikrofiltracyjnych zastosowanie znalazt tez weglik krzemu (SiC). Warstwa
naskorkowa nieorganicznych membran ultrafiltracyjnych ma grubos¢ kilku pm i formowana
jest najczescie] z tlenku cyrkonu (ZrO,), tlenku glinu (Al,O3), tlenku tytanu (TiO,) lub tlenku
ceru (CeO,) [113, 114].
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Rysunek 18. Modut ultrafiltracyjny z membrang ceramiczng [116]

Rodzaj materialu uzytego do wytwarzania warstwy separacyjnej membrany ceramicz-
nej wplywa zaréwno na jej strukturg, a tym samym na zdolnosci separacyjne, ale takze ma
wplyw na tadunek powierzchniowy, zalezny od wartoSci punktu izoelektrycznego materiatu
(tabela 5). W przypadku pH separowanych roztworéw ponizej wartosci punktu izoelektrycz-
nego (IEP), membrana ma tadunek dodatni, zaS w podczas filtracji roztworéw o pH > IEP
membrana przyjmuje fadunek ujemny. Wielkos¢ 1 znak tadunku powierzchniowego membran
ma istotny wplyw na intensywno$¢ blokowania membran. Stwierdzono takze, ze wystgpowa-
nie tadunku membran nieorganicznych jest efektem dysocjacji materialu wykorzystanego do
ich wytworzenia oraz selektywnej adsorpcji anionéw z roztworu (np. Cl') [117]. Chevereau
iin. [118] wykazali, ze obecno$¢ w oczyszczanym roztworze przeciwjonéw dwuwartoScio-
wych (Mg*) silnie zmienia tadunek membran wytworzonych z TiO, i zmniejsza przepusz-

czalno$¢ membran, podczas gdy przeciwjony jednowartosciowe nie powoduja tego efektu.

Tabela 5. Wartos¢ punktu izoelektrycznego materiatéw stosowanych do wytwarzania membran
ceramicznych [119]

Materiat Punkt 1z((I);:lIe,l)(tryczny
A1203 8,3; 9,8
SiC 2,7
TiO, 6,0
710, 1,9
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Sposrod  wielu zalet membran ceramicznych, na szczegélne podkreslenie
zastuguja [120]:

e wysoka odpornos¢ mechaniczna, chemiczna oraz biologiczna,

e wysoka odpornos¢ termiczna (mozliwos¢ pracy w temp. przekraczajacej 373 K),

e mozliwos¢ sterylizacji para,

e dluga zywotnos¢,

e mozliwos¢ przechowywania w stanie suchym,

e mozliwos¢ wykorzystania zuzytych membran jako materiatu ceramicznego.

Szerokie ich zastosowanie przyczynia si¢ do oszczednosci surowcodw i energii.

Podstawowy problem zwiazany z eksploatacjg membran ceramicznych, poza ich tam-
liwoscia, wynika z r6znej rozszerzalnosci termicznej membran i obudéw, co powoduje pro-
blemy z uszczelnieniami obiegdw koncentratu 1 permeatu [121].

W latach 80. XX wieku coraz czesciej zaczeto stosowaé membrany nieorganiczne do
oczyszczania cieczy, jednakze ze wzgledu na znacznie wyzsze ich koszty, w poréwnaniu do
cen materialow organicznych, powszechnos¢ ich uzycia byta bardzo ograniczona. Na poczat-
ku lat 90. XX wieku ok. 10 % uzywanych membran ultrafiltracyjnych wytwarzane bylo
z materiatéw nieorganicznych, gtdéwnie ceramicznych [117]. Aktualnie ceny membran nie-
organicznych sa bardzo zréznicowane i zaleza od typu membrany i wielkosci poréw. Analizu-
jac zmiany cen membran organicznych (rysunek 19), ktore na przestrzeni lat znaczaco spadty,
mozna przypuszczaé, ze podobna tendencja bedzie obserwowana w przypadku membran nie-
organicznych. Ponadto, wigksza wydajnos¢ hydrauliczna membran ceramicznych pozwoli na
uzycie mniejszych powierzchni membran, w poréwnaniu do membran polimerowych, w celu
uzyskania okreslonej wydajnosci instalacji. Kolejnym czynnikiem przemawiajacym na ko-
rzy$¢ uzycia membran ceramicznych jest ich dtuzszy czas eksploatacji, co rekompensuje
wyzsze koszty inwestycyjne uktadow, w poréwnaniu do systemoéw z membranami polimero-
wymi. Bardzo dobre wiasciwosci membran ceramicznych oraz malejace ich ceny przyczynia-
ja sie do wzrostu sprzedazy membran nieorganicznych, ktére w roku 2003 stanowily 7 %
$wiatowego rynku membran [122]. W roku 2005 wartos$¢ sprzedanych membran nieorganicz-
nych oszacowano na 250 - 350 mln € [123]. Zgodnie z przewidywaniami Freedonia Group
[124] warto$¢ sprzedazy membran nieorganicznych, w perspektywie do roku 2012, bedzie

rosta rocznie o ponad 10 %.
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Rysunek 19. Zmiany cen membran organicznych oraz koszty membran ceramicznych [125]

Membrany ceramiczne sa uzywane w wielu galeziach gospodarki takich jak: biotech-
nologia, mikroelektronika czy w przemystach farmaceutycznym, kosmetycznym, spozyw-
czym, chemicznym, petrochemicznym, wiokienniczym, celulozowo-papierniczym, garbar-

skim oraz metalurgicznym (tabela 6).

Tabela 6. Przyklady zastosowania membran ceramicznych [126]

Przemysl Przyklad zastosowania

Maszynowy odzyskiwanie kapieli odttuszczajacych, odzyskiwanie metali cigzkich, od-
i metalurgiczny | wadnianie paliw, odolejanie kapieli myjacych, przygotowanie wody do
celow chlodniczych, regeneracja kapieli trawiacych

Chemiczny oczyszczanie produktow, zatgzanie zawiesin polimerowych iroztwordw
wodorotlenkow metali, odzyskiwanie katalizatoréw, odsalanie produktow,
oczyszczanie 1 odzyskiwanie rozpuszczalnikéw organicznych, frakcjono-
wanie, zatezanie i sterylizacja antybiotykéw, enzymow, bialek, aminokwa-
sOW 1 witamin

Tekstylny odzyskiwanie sktadnikéw kapieli farbiarskich, odzyskiwanie tugéw powa-
1 papierniczy rzelnych, regeneracja kapieli technologicznych, odzyskiwanie rozpuszczal-
nikow 1 kwaséw

Spozywczy klarowanie piwa, wina i sokéw, zatezanie sokéw owocowych, usuwanie
bakterii z mleka 1 serwatki, frakcjonowanie skladnikéw mleka i1 serwatki,
odsalanie i odtluszczanie serwatki, separacja drozdzy

Ochrona $ro- oczyszczanie SciekoOw przemystowych 1 komunalnych, oczyszczanie odcie-

dowiska kéw z wysypisk, usuwanie fenolu, pestycydéw i radionuklidéw, oczysz-
czanie wody w basenach kapielowych, usuwanie olejéw, oczyszczanie wod
zezowych,

O ile istnieje duzo doniesien literaturowych na temat zastosowania membran cera-
micznych w réznego rodzaju przemystach [127, 128, 129], o tyle niewiele jest informacji na
temat ich bezposredniego stosowania do oczyszczania wody lub $ciekow. Pierwsze zastoso-
wanie ceramicznych membran mikrofiltracyjnych w technologii oczyszczania wody dotyczy-
fo zmniejszenia metnosci wody oraz usunigcia z niej wirusow w uktadach hybrydowych ta-
czacych procesy koagulacji z filtracja membranowa [130, 131, 132]. W ostatnich latach bar-

dzo duzo instalacji do oczyszczania wody na membranach ceramicznych powstato w Japonii.
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Najwigksza instalacja z mikrofiltracyjnymi membranami ceramicznymi o wydajnosci 38 000
m’/d pracuje w Hinogawa (Fukui) i dostarcza wode dla 170 000 0s6b (stan na grudzien 2006)
[133]. Yonekawa 1 Oogink [134] podaja, ze sumaryczna wydajnos¢ japonskich instalacji do
oczyszczania wody, wykorzystujacych membrany ceramiczne, wynosi 158 000 m*/d (stan na

sierpien 2008).

2.2.5.2.  Fouling membran wywolany naturalnymi substancjami organicznymi

Podstawowym kryterium oplacalnosci stosowania technik membranowych jest ich
wydajnos¢, ktdéra zalezy od uktadu membrana—roztwor oraz od zjawisk powierzchniowych
majacych znaczenie dla kinetyki transportu masy [135]. Jak pokazali Lin i in. [136] (rysunek
20) po 3.5 h procesu filtracji wody zawierajacej substancje humusowe, wydajnos¢ hydrau-

liczna membrany ultrafiltracyjnej spada do wartosci 60 % poczatkowe;.
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Rysunek 20. Zmiana strumienia permeatu podczas filtracji wody zawierajacej substancje
humusowe [136]

Zmniejszenie strumienia permeatu w czasie jest rozne dla roznych proceséw membra-
nowych. Przyczyna tego zjawiska jest blokowanie membran (fouling). Zjawiska sktadowe

foulingu wg Nystrom [137] przedstawia rysunek 21.
absorpcja 4— duzy przeptyw —————— 5 zatykanie porow
'\ 0
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Rysunek 21. Zjawiska sktadowe foulingu
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Na wielko$¢ strumienia permeatu wplyw maja opory przeptywu, sposrod ktorych

mozna wyr6zni¢ [138]:

opér membrany R,, — traktowany jako bariera utrudniajaca przeptyw czynnika
przez membrang,

opor wywolany blokowaniem poréw R, — wystepujacy przede wszystkim
w przypadku stosowania membran porowatych, spowodowany wnikaniem czastek
w pory membrany i w konsekwencji ich blokowaniem utrudniajacym przeptyw;
opér wywotany adsorpcja R, — adsorpcja moze zachodzi¢ na powierzchni mem-
brany lub wewnatrz jej poréw; wywotana powinowactwem substancji wystepuja-
cych w roztworze do materialtu membranotworczego, powinowactwem zwigzanym
z polarnoscia czasteczek, ladunkiem elektrycznym powierzchni membrany i sub-
stancji wielkoczasteczkowych oraz koloidalnych, sita jonowa oraz wartoscia pH
roZtworow,

opér wywolany zjawiskiem polaryzacji stezeniowej R0 — polegajacy na tworzeniu
si¢ przy powierzchni membrany warstwy substancji rozpuszczonych o st¢zeniu
przewyzszajacym stezenie w roztworze zasilajacym. Przyczyna wystgpowania te-
go zjawiska jest to, iz membrana charakteryzuje si¢ rézna szybkoscia transportu
poszczegolnych sktadnikow roztworu, niekiedy powodujac nawet ich catkowite
zatrzymanie;

opér warstwy zelowej Ry — w konsekwencji przekroczenia rozpuszczalnosci
w warstwie polaryzacyjnej, dochodzi do uformowania si¢ warstwy o statym steze-
niu (warstwy zelowej), niezaleznym od st¢zenia nadawy oraz warunkéw prowa-

dzenia procesu, ktora stanowi dodatkowy opdr przy przeptywie sktadnikéw.

Zatem catkowity opor R, wynosi:

R, =R, +Rp +R, +Rpol +R g

Sktadowe oporu transportu masy przez meribrang przedstawia rysunek 22.
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]

Rysunek 22. Sktadowe oporu transportu masy przez membrang [139]

Naturalne substancje organiczne zawieraja roznego rodzaju frakcje (hydrofobowe, hy-
drofilowe, obojetne), ktore roznig si¢ sktadem, wielkoscia mas czasteczkowych 1 w ré6znym
stopniu wplywaja na fouling membran. Przybiera on rézne postacie w zaleznosci od rodzaju
membran. W przypadku membran mikrofiltracyjnych mechanizm foulingu ma charakter za-
tykania, blokowania poréw oraz tworzenia placka filtracyjnego, co przyczynia si¢ do zmniej-
szenia wielko$ci poréw oraz zwigkszenia wspolczynnika retencji poszczegdlnych zanieczysz-
czen.

W ultrafiltracji wystepuje dodatkowo adsorpcja wewnatrz poréw, co powoduje
zmniejszenie ich $rednicy wewnetrznej oraz w pewnym stopniu zwigkszenie efektywnosci
usuwania czgstek obecnych w oczyszczanej wodzie.

Na przebieg procesu filtracji membranowej, w tym na spadek strumienia permeatu,
znaczacy wpltyw maja takie czynniki jak [140]:

e charakter naturalnych substancji organicznych (polarnosé, aromatycznos¢, hydrofi-
lowos¢, hydrofobowosc itd.) i wielkos¢ czastek. Wlasciwosci roztworu (pH, sita
jonowa, temperatura i in.), ktéore wptywaja na fadunek, konfiguracje i potencjat
chemiczny NOM;

e warunki operacyjne procesu membranowego (m.in. ci$nienie transmembranowe),
geometria membrany (m.in. porowatos¢) oraz stezenie NOM,

e fizyczno-chemiczne interakcje pomigdzy NOM a membrana,

e wstepne przygotowanie nadawy.

Wedhug Zularisam i in. [140] strumien permeatu zmniejsza si¢ wraz z obnizaniem

wartosci pH, wzrostem stezenia jonéw Ca™? oraz wzrostem sily jonowej roztworu zasilajace-
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go. Niskie pH i wysoka sita jonowa wplywaja na ograniczenie szybkosci transportu czastek
przez membrang, natomiast jony Ca™ zmniejszaja rozpuszczalno$¢ kwasow humusowych.
W konsekwencji zanieczyszczenia kumuluja si¢ na powierzchni i w porach membrany powo-
dujac zjawisko foulingu.

Wplyw naturalnych substancji organicznych na fouling membran jest bardzo r6zny.
Zalezy on gléwnie od cech NOM, wiasciwosci wody naturalnej oraz typu zastosowanego
oczyszczania wstepnego. Naturalne substancje organiczne zawierajace duza ilos¢ frakcji kolo-
idalnej mogg powodowac powstawanie placka filtracyjnego na powierzchni membrany (opor
hydrauliczny wiaze si¢ z przepuszczalnoscig warstwy utworzonego placka filtracyjnego) oraz
adsorpcji w porach (opor filtracji zwiazany jest z wielkoscia poréw membrany). Przyjmuje
sie, ze powlekanie powierzchni membrany przez duze czasteczki wywotuje mniejszy fouling
niz adsorpcja czastek matych w porach membrany.

Leiknes i. in. [141] twierdza, ze warstwa placka filtracyjnego tworzy si¢ gldwnie
w procesach ultrafiltracji, nanofiltracji i odwroconej osmozie, natomiast w procesie mikrofil-
tracji wystepuje bezposrednia adsorpcja i blokowanie porow membran.

Natomiast Zularisam i in. [140] wskazuja, ze dominujacy wplyw na spadek wydajno-
$ci membrany ma konwekcja i dyfuzja niz adsorpcja zanieczyszczen czy oddzialywanie NOM

z materialem membrany.

2.2.6. Zintegrowane procesy membranowe w ukladach oczyszczania wody

W ostatnich latach obserwuje si¢ rozwdj badan nad ograniczaniem niekorzystnych zja-
wisk jakie towarzyszg procesom membranowym, zwlaszcza gdy oczyszczaniu poddawane sa
wody o ztej jakosci, charakteryzujace si¢ wysoka barwg i metnoscig oraz duzym stgzeniem
rozpuszczonych substancji organicznych. Wobec stwierdzonej niskiej skutecznosci samo-
dzielnych niskocisnieniowych proceséw membranowych w przypadku eliminacji zanieczysz-
czen oraz prekursorow ubocznych produktow dezynfekcji, jak rowniez ze wzgledu na
znaczng podatno$¢ membran MF i UF na blokowanie, coraz czgéciej procesy membranowe
aczy si¢ z innymi procesami fizycznymi, chemicznymi lub biologicznymi, tworzac tzw. zin-
tegrowane procesy membranowe (rysunek 23). Aby ograniczy¢ intensywnos¢ blokowania
membran i jednoczesnie poprawi¢ skutecznos$¢ oczyszczania wody, separacj¢ na membranach
najczesciej poprzedza si¢ wezesniejszym etapem uzdatniania wody. Do najczesciej stosowa-
nych metod wstepnego oczyszczania wody przed filtracja membranowa zaliczy¢ mozna:

e koagulacje,

e adsorpcje,

44



e wstepne utlenianie oraz

e filtracj¢ na zlozach z materialem ziarnistym.

! Proces \_______;\’ Proces N4!\
] biol. / fiz. / chem. ) 4% membranowy Vv
N f A
Proces I Proces | N
g membranowy | biol./ fiz./ chem. |——/
_/ . J
~ A ™
Il—J\ Proces 1 N Proces Proces I
1 biol. / fiz./ chem. (1) [ membranowy biol./fiz./ chem.(2) [—
e e J J

Rysunek 23. Zintegrowane procesy membranowe

2.2.6.1. Proces zintegrowany. koagulacja — cisnieniowe procesy membranowe

Powszechna i czesto stosowang metoda uzdatniania wody jest skojarzenie procesu mi-
krofiltracji lub ultrafiltracji z koagulacja. Pierwsze badania wykorzystujace t¢ metode zostaly
przeprowadzone m.in. przez Lahoussine-Turcaudlle i in. [142], a ich wyniki ukazaly si¢ juz
pod koniec lat 80. XX wieku. Wykazano, ze dodanie koagulantu przed procesem filtracji
membranowe]j zwieksza stopien usunig¢cia naturalnych i syntetycznych substancji organicz-
nych, w tym prekursoréw ubocznych produktéw dezynfekcji. Co wigcej, wstgpna koagulacja
przyczynia si¢ do zwigkszenia wydajnosci procesu membranowego oraz zmniejszenia czg¢sto-
tliwosci czyszczenia membran.

Uktad potaczonych procesow koagulacji i mikrofiltracji lub ultrafiltracji najczesciej
prowadzi si¢ w jednym z trzech wariantow [104]:

e koagulacja wody surowej w oddzielnym zbiorniku z szybkim i wolnym miesza-

niem, a nastepnie sedymentacja i filtracja membranowa,

e koagulacja in-line (dodawanie koagulantu bezposrednio do rurociagu przed filtracja
membranowg z pomini¢ciem sedymentacji), a nast¢pnie filtracja membranowa za-
wiesiny ktaczkéw pokoagulacyjnych,

e prowadzenie procesu hybrydowego w reaktorze z membrana zanurzona — etap se-
paracji ma miejsce w tym samym zbiorniku co proces koagulacji.

Wielu naukowcow uwaza, ze koagulacja in-/ine jest doskonatla alternatywa dla koagu-
lacji klasycznej, poniewaz z jednej strony pozwala na uzyskanie wody o bardzo wysokiej ja-
kosci, a z drugiej strony zdecydowanie polepsza warunki prowadzenia procesu membranowe-
go [143, 144, 145, 146]. Bian i in. [147], poréwnujac efekty usuwania zwigzkéw humuso-
wych w procesie ultrafiltracji oraz w polaczonych procesach koagulacji wstepnej z UF wyka-
zali, ze dzieki zastosowaniu procesu zintegrowanego zwigksza si¢ skutecznos¢ usuwania roz-

nych frakcji zwiazkéw humusowych. Dla wszystkich testowanych membran (50 kDa,
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150 kDa, 200 kDa) autorzy uzyskali okoto 30 % skuteczno$¢ usuwania substancji organicz-
nych. Stwierdzono, ze stopien usunigcia substancji humusowych nie zalezy od cut-off mem-
bran UF (w przedziale 50 — 200 kDa), ale zalezy od stezenia i wielkosci poszczegdlnych frak-
cji zwigzkéw humusowych. Co wigcej, membrany byly w stanie zatrzyma¢ jedynie wielko-
czasteczkowe zwiazki humusowe o srednicy wiekszej niz 0,1 pm. Po wiaczeniu do ukladu
wstepnej koagulacji wody surowej polichlorkiem glinu, poprawita si¢ efektywnos¢ usuwania
NOM. Stwierdzono, ze skutecznos¢ usuwania RWO i prekursoréw THM rosta wraz ze wzro-
stem dawki koagulantu. Z kolei, wzrost wartosci pH wody powodowal spadek usunigcia
RWO w omawianym procesie zintegrowanym. W optymalnych warunkach, przy dawce ko-
agulantu 5 mg Al/dm’ i pH 5,5, usunieto ponad 60 % RWO, za$ wartos¢ absorbanciji fali 260
nm ulegta obnizeniu o ponad 80 %.

Podobne efekty zwiekszania wydajnosci membran oraz poprawy jakosci wody
oczyszczonej w procesie koagulacja-ultrafiltracja uzyskali Xia 1 in. [148]. W badaniach
oczyszczania wody z rzeki Songhuajiang (Chiny) wykorzystano ultrafiltracyjna membrang
z PVC. Do procesu koagulacji uzyto réznych dawek siarczanu glinu. Autorzy wykazali, ze
zastosowanie tego typu procesu zintegrowanego pozwolilo na usunigcie NOM w 48 % przy
dawce koagulantu 14 mg Al/dm’. Oprocz tego nastapit wzrost o 48 % strumienia permeatu po
60 min filtracji, w porownaniu z procesem bezposredniej ultrafiltracji.

Natomiast Leiknes i wsp. [141] zastosowali reaktor z plaska mikrofiltracyjng mem-
brang zanurzong o wielkosci porow 0,2 um i polichlorek glinu w ilosci 5 mg Al/dm® do
oczyszczania wody w procesie hybrydowym koagulacja in-line/mikrofiltracja. Dzigki takiej
technologii oczyszczania wody uzyskano bardzo wysokie wspolczynniki retencji RWO
(75 %), absorbancji 254 nm (87 %) i barwy (powyzej 95 %). Autorzy sugeruja, ze reaktor
z membrang mikrofiltracyjna moze by¢ alternatywa dla samodzielnej koagulacji i bezposred-

niej filtracji membranowej do celéw oczyszczania wody do picia.

2.2.6.2.  Proces zintegrowany: adsorpcja na weglu aktywnym — cisnieniowe procesy

membranowe

W technologii oczyszczania wody stosowany jest takze proces zintegrowany, ktory fa-
czy adsorpcje na weglu aktywnym z ultrafiltracjg lub mikrofiltracja. Dodanie wegla powoduje
wzrost wydajnosci hydraulicznej membran oraz poprawe efektywnosci usuwania zanieczysz-
czen, rowniez tych, ktérych samodzielnie stosowany proces membranowy by nie usunal.
Frakcja, ktora ulega adsorpcji na pylistym weglu aktywnym jest razem z nim zatrzymywana

przez membrane. Konieczny i in. [149] porownali skuteczno$¢ usuwania NOM w procesie
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mikrofiltracji oraz w zintegrowanym procesie taczacym proces adsorpcji na pylistym lub gra-
nulowanym weglu aktywnym i mikrofiltracje. W badaniach uzyto 7- i 19-kanalowe ceramicz-
ne moduly membranowe o wielkosci poréw 0,1 pm. Autorzy stwierdzili, ze potaczenie ad-
sorpcji zar6wno na pylistym jak i granulowanym weglu aktywnym z mikrofiltracjg skutkowa-
o uzyskaniem permeatu charakteryzujacego si¢ wyzsza jakoscia. W przypadku zastosowania
membrany 9-kanatowej uzyskano wzrost wartosci wspolczynnika retencji RWO z 64 % dla
samodzielnej mikrofiltracji do 97 % dla procesu zintegrowanego PAC+MF, a dla membrany
19-kanatowej odpowiednio z 83 % do 99 %. Zaadsorbowanie na weglu aktywnym czesci
NOM spowodowato, ze do powierzchni membran docieral mniejszy ladunek zwiazkéw orga-
nicznych, a tym samym mniejsza byla intensywnos$¢ foulingu. W zwiazku z tym autorzy za-
obserwowali poprawe przepuszczalnosci hydraulicznej membran w stosunku do przepusz-
czalnosci osiaganej w samodzielnym procesie mikrofiltracji.

Podobne rezultaty osiagnal Lee i in. [150]. Poroéwnali oni skutecznos¢ usuwania NOM
w procesie nanofiltracji z wykorzystaniem membran wykonanych zréznych materiatow,
np.: polisulfonu, octanu celulozy, poli(alkoholu)winylowego oraz w potaczonych procesach
adsorpcji na pylistym weglu aktywnym oraz nanofiltracji. Wykazali, ze permeat uzyskany
w samodzielnym procesie nanofiltracji nie zawiera wielkoczasteczkowych substancji orga-
nicznych obecnych w wodzie surowej. Jednakze w permeacie stgzenie maloczasteczkowych
frakcji zwigzkéw organicznych dorownywatlo ich stgzeniu w wodzie surowej. Woda oczysz-
czona w procesie zintegrowanym adsorpcja-nanofiltracja zawierala mniejsze ilosci $rednio-
i matoczasteczkowych frakcji NOM. Zaobserwowano takze ograniczenie zjawiska foulingu,
a co za tym idzie wzrost wydajnosci hydraulicznej membran.

W zaleznosci od rodzaju testowanych membran 1 warunkéw prowadzenia procesu fil-
tracji ze wstepna adsorpcja odmienne moga by¢ wnioski dotyczace wpltywu adsorpcji NOM
na pylistym weglu aktywnym na intensywnos$¢ foulingu [151, 152]. Z badan przeprowadzo-
nych przez Li [153] i Zhao [154] wynika, Zze naturalne substancje organiczne, w polaczeniu
z PAC, wywotuja wigkszy fouling badanych membran niz bez dodatku PAC do oczyszczanej
wody. Wytlumaczeniem tego zjawiska moze by¢ fakt, ze czasteczki NOM dzialaja jak ,.klej™
wiazac czastki wegla aktywnego i przylaczajac je do powierzchni membrany. Dominujaca
frakcja w tworzeniu foulingu jest frakcja maloczasteczkowa, nieadsorbowana na PAC, ktéra
wnika do wnetrza membrany i tam podlega adsorpcji blokujac pory. Taki rodzaj foulingu
uznaje sie za sprawiajacy znacznie wigkszy problem w eksploatacji niz polaryzacja stgzenio-
wa lub tworzenie si¢ warstwy zelowej wywolane obecnoscig frakcji NOM o wiekszych ma-

sach czasteczkowych. Zatem zastosowanie adsorpcji na PAC jako wstegpne oczyszczanie wo-
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dy zwigksza stopien usunigcia naturalnych substancji organicznych, ale moze jednoczesnie

zwigkszy¢ intensywnos$¢ blokowania membran.

2.2.6.3.  Proces zintegrowany: utlenianie — cisnieniowe procesy membranowe

Jedng z metod wstepnego oczyszczania wody, obok koagulacji i adsorpcji na weglu
aktywnym, jest ozonowanie. Stosowanie wstepnego ozonowania przed procesami membra-
nowymi ma wiele zalet, gdyz m.in. pozwala na [155, 156, 157, 158]:

¢ podniesienie jakosci produkowanej wody,

e zmniejszenie intensywnosci foulingu membran, a tym samym zwigkszenie zywot-

nosci membran,

e poprawe ekonomiki procesu.

Mozliwe sa nastepujace konfiguracje uktadu zintegrowanego ozonowanie — filtracja

membranowa:
o ozonowanie — filtracja membranowa,
o ozonowanie — BAC — filtracja membranowa,
. filtracja membranowa — ozonowanie — BAC.

W konfiguracji ozonowanie — filtracja membranowa podstawowa zaleta ozonowania
jest ograniczenie intensywnosci foulingu membran. Ozon zapobiega adsorbowaniu si¢ zanie-
czyszczen na powierzchni membrany oraz niszczy bakterie. Ukltad zintegrowany ozonowanie
— BAC - filtracja membranowa pozwala na utlenianie substancji refrakcyjnych oraz drobnej
zawiesiny wegla organicznego, dzigki czemu mozliwa staje si¢ ich adsorpcja na weglu ak-
tywnym oraz biodegradacja zanieczyszczen przez mikroorganizmy osiadle w biofilmie. Woda
po ozonowaniu i filtracji na BAC zawiera mniejsza ilos$¢ substancji organicznych zawieszo-
nych oraz rozpuszczonych. Dzigki temu fouling membran jest mniej intensywny, a membrany
moga byc¢ rzadziej czyszczone. Zastosowanie procesow membranowych przed ozonowaniem
i biofiltracja pozwana na zmniejszenie ilosci drobnej zawiesiny poddawanej ozonowaniu,
a przez to ograniczenie doptywajacego na filtr biologicznie aktywny tadunku zwigzkow wegla
organicznego. Dzigki temu wolniej zuzywana jest pojemnos¢ adsorpcyjna wegla aktywnego
i zwigksza sie jego zywotnosc.

Chen i Masten [159] przeanalizowali wplyw zastosowania zintegrowanego procesu
ozonowanie — ultrafiltracja na ograniczenie foulingu membran oraz na jako$¢ otrzymanej wo-
dy. Po 12 h prowadzenia ultrafiltracji na membranach ceramicznych (cuf-off 15 kDa),
w momencie uzyskania objetosci strumienia permeatu réwnej 60 % poczatkowej wartosci, do

strumienia nadawy wprowadzono ozon. W ciagu 1 h objgtosciowy strumien permeatu osia-
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gnat 97 % wartosci poczatkowej, co mogto wynika¢ z usunigcia warstwy osadzonych na
membranie substancji organicznych. Reakcja ozonu z NOM nie tylko doprowadzita do od-
blokowania membrany, ale takze spowodowata rozbicie molekut o duzej masie czasteczkowe;j
na mniejsze. Dodanie ozonu do ukladu wplynglo znaczaco na stgzenie RWO w permeacie
(spadek o0 40 %) i ilos¢ powstajacych THM (spadek o 62 %).

Podobne rezultaty badan otrzymali Karnik i in. [160]. W zintegrowanym procesie
ozonowania i ultrafiltracji uzyskali oni zmniejszenie stezenia RWO o 50 % 1 ilo$¢ powstaja-
cych THM o 80 %. Czesciowo utlenione w wyniku ozonowania sktadniki NOM okazaty si¢
mniej reaktywne z chlorem.

2.2.6.4.  Proces zintegrowany: biofiltracja — cisnieniowe procesy membranowe

Poprzez potaczenie procesu biologicznego (filtracji na zlozu biologicznie aktywnym)
z filtracja membranowa mozna uzyska¢ wigkszy stopien usunigcia substancji organicznych
z wody. Mozliwe do zastosowania sa nastepujace konfiguracje:

e biofiltracja — filtracja membranowa,

e filtracja membranowa — biofiltracja,

e filtracja membranowa — biofiltracja — filtracja membranowa,

e uklady z membranami zanurzonymi.

W wariancie, gdy biodegradacja poprzedza filtracj¢ membranowa usunigcie czgsci
substancji organicznych w procesie biofiltracji pozwala na zmniejszenie nieodwracalnego
foulingu membran, a mikroorganizmy wydostajace si¢ z biofiltrow zatrzymywane sa na
membranach. Wadg takiego rozwiazania jest zaleznos¢ przebiegu procesu biodegradacji od
zawartosci substancji organicznych w wodzie surowej. Gdy wegla organicznego jest mato,
mikroorganizmy mogg otrzymywac niewystarczajace ilosci zwiazkéw biogennych do prawi-
dlowego funkcjonowania. Gdy jest ich zbyt duzo, biofiltry wymagaja dezynfekcji wody przy
zastosowaniu wigkszych dawek dezynfektantéw lub czestego ptukania albo tez napowietrza-
nia [41].

Jezeli zastosowana zostaje filtracja membranowa przed biofiltracja, to nastepuje usu-
niecie na membranach substancji nierozpuszczonych, frakcji wywotujacej metnosé i czesci
rozpuszczonego wegla organicznego. Natomiast rozpuszczony wegiel organiczny jest podda-
wany biodegradacji w biofiltrze. Wadq takiego rozwigzania jest mozliwos$¢ przedostawania
sie¢ mikroorganizmow do oczyszczonej wody. Réwniez wymagana jest wigksza czestotliwosé
mycia membran. Na koncu ukladu oczyszczania wody mozna dodatkowo zastosowaé proces

membranowy, ktory bedzie pehit role doczyszczajaca. Zwigkszenie czasu retencji, a tym sa-
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mym wzrost skutecznosci biodegradacji, oraz mniejsze gabaryty instalacji oczyszczania wody
mozna uzyska¢ dzigki zastosowaniu membran zanurzonych. W przypadku takiego sposobu
oczyszczania wody biomasa wystepuje w stanie rozproszonym i moze powodowa¢ blokowa-
nie poréw membrany, co prowadzi do koniecznosci czgstego ich mycia i ptukania.

Li i in. [161] przeprowadzili badania nad ocena skutecznosci oczyszczania wody
w procesie hybrydowym laczacym dwa procesy — biologiczna degradacj¢ i mikrofiltracj¢ na
membranie o $rednicy poréw 0,4 um — w bioreaktorze membranowym. W analizowanym
procesie uzyskano stopien usuni¢cia OWO 1 UV2s4 n 0k. 37 % oraz prekursorow THM 41 %.
Oprdcz zmniejszenia wartosci wskaznikéw zanieczyszczenia wody zwiazkami organicznymi,
uzyskano rowniez ok. 95 % zmniejszenie st¢zenia azotu amonowego oraz zmniejszenie met-

nosci wody o ponad 98 %.

2.2.6.5.  Proces zintegrowany: wymiana jonowa — cisnieniowe procesy membranowe

Wobec wykazanej w wielu badaniach przydatnosci procesu wymiany jonowej do
usuwania z wody sktadnikoéw powodujacych blokowanie membran podjeto prace nad wyko-
rzystaniem tego procesu do wstepnego uzdatniania wody. Cornelissen 1 in. przeanalizowali
przydatnos¢ wymiany jonowej, prowadzonej w zlozu zawieszonym, do wstgpnego uzdatnia-
nia wody przed procesem ultrafiltracji [162] 1 nanofiltracji [163]. Badania te pokazaly, ze
wprawdzie w procesie wymiany jonowej nastgpowalo znaczace usunigcie zwigzkoéw orga-
nicznych, jednakze nie przetozylo si¢ to na zmniejszenie intensywnosci blokowania mem-
bran. W przypadku nanofiltracji zauwazono wrecz pogorszenie wydajnosci membran pracuja-
cych w procesie zintegrowanym, co spowodowane bylo zintensyfikowanym biofoulingiem
[163]. Efekt zmniejszenia intensywnosci blokowania membran ultrafiltracyjnych uzyskiwano,
gdy filtracja membranowa poprzedzona byla wymiang jonowa na stabo kwasowym kationi-
cie, ktory pozwalat na usunigcie z wody jonéw wapnia [164].

W ostatnim czasie pojawily si¢ prace analizujace przydatnos¢ procesu MIEX®*DOC do
uzdatniania wody przed mikrofiltracja [165, 166] lub ultrafiltracja [167]. W przypadku
wszystkich przytoczonych badan autorzy byli zgodni co do tego, ze zastosowanie uktadu zin-
tegrowanego wymiana jonowa/niskoci$nieniowa filtracja membranowa pozwolito na uzyska-
nie bardzo dobrej koncowej jakosci wody. Jednakze, wplyw wstepnego oczyszczania na in-
tensywnos$¢ blokowania membran nie byt jednoznaczny i zalezat od wlasciwosci uzytej mem-
brany (m.in. od wielkosci porow) oraz od skladu oczyszczanej wody (m.in. wlasciwosci
NOM oraz zawartosci jonéw Ca’"). Np. Humbert i in. [167] nie zauwazyli zmniejszenia

foulingu membrany ultrafiltracyjnej o cur-off 100 kDa pomimo bardzo wysokiego (80 %)
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usuniecia rozpuszczonego wegla organicznego we wstepnym oczyszczaniu W procesie wy-
miany jonowej przy uzyciu zywic MIEX® i IRA958.

Ze wzgledu na to, iz analizowany uklad zintegrowany pozwala na bardzo skuteczne
usunigcie z wody prekursorow ubocznych produktéw dezynfekceji Bourke i in. [168] dokonali
porownania kosztéw uzdatniania wody w ukladzie MIEX®/MF z najczesciej stosowanym do

tego celu uzdatnianiem z wykorzystaniem nanofiltracji. Zestawienie kosztow przedstawiono

w tabeli 7.
Tabela 7. Koszty uzdatniania wody w procesie MIEX*/MF i NF [168]
Koszty inwestycyjne, Koszty eksploatacyjne,
Ukdad $/m’/d $/m’
MIEX*DOC 44* 0,04
Mikrofiltracja 132 0,02

Razem 176 0,06

* % %%

Wstepne uzdatnianie
Nanofiltracja 185 0,03
* wyznaczone dla stacji o wydajnosci 227000 m*/d
** zalezy od jakosci ujmowanej wody

Wykazano, ze wprawdzie koszty oczyszczania wody w ukladzie MIEX®/MF sa wyz-
sze niz przy zastosowaniu procesu NF, jednakze zastosowanie nanofiltracji powoduje usunig-
cie z wody wielu zwiazkow nieorganicznych, co moze m.in. zachwia¢ rdwnowage weglano-
wo/wapniowa, a dodatkowo pozostajace do zagospodarowania koncentraty charakteryzuja si¢
duzym stezeniem soli. Kolejnym argumentem przemawiajacym na korzys¢ ukladu
MIEX®/MF jest fakt, iz podczas uzdatniania wody w procesie nanofiltracji tracone jest ok.
15-20 % wody, podczas gdy w przypadku procesu zintegrowanego ilo$¢ ta nie przekracza
0,015 - 0,08 %.

Bardzo obiecujacymi, z punktu widzenia przydatnosci analizowanego procesu, sa wie-
loletnie obserwacje [84, 169] poczynione na stacji Mt Pleasant (Australia), w ktorej to od wie-
lu lat eksploatowany jest uklad technologiczny, w ktérym mikrofiltracja na membranach za-
nurzonych Memcor poprzedzona jest uzdatnianiem wody w procesie MIEX®*DOC. Autorzy
zauwazyli, ze proces zintegrowany laczacy wymiang jonowa z uzyciem zywicy MIEX®
z mikrofiltracja pozwolil na najskuteczniejsze usunigcie RWO (rysunek 24). Zastosowanie
wstepnego uzdatniania wody z wykorzystaniem wymiany jonowej pozwolilo tez na wydtuze-
nie cykli filtracji (pomigdzy etapami wstecznego plukania). Zaobserwowano, ze szybkos¢
blokowania membran w przypadku uzdatniania wody surowej byla 3-krotnie wigksza niz

miato to miejsce dla wody po wstepnym uzdatnianiu. Okazalo si¢ jednak, ze drobne frakcje
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zywicy, ktore znajduja si¢ w zbiorniku z membranami zanurzonymi, moga powodowac blo-
kowanie membran.

79 Okres A Okres C

® Woda surowa
A Proces konwencjonalny

1

1
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Rysunek 24. Poréwnanie jakosci wody uzyskiwanej w procesach: konwencjonalnym
(koagulacja/flokulacja/sedymentacja/filtracja), zintegrowanym MIEX ®+koagulacja, mikrofiltracji,
zintegrowanym MIEX ®+mikrofiltracja [169]

Innym przykladem zastosowania wstgpnego oczyszczania przy pomocy Zywicy
MIEX® przed filtracja membranowa jest instalacja w Big Elk Meadows (Colorado, USA)
uzdatniajaca wod¢ powierzchniowa dla 300 mieszkaricéw [170, 171]. W roku 2006 zdecydo-
wano si¢ tam zmodernizowaé, z powodu wykraczajacych poza norme¢ iloSci ubocznych pro-
duktéw dezynfekcji, istniejacy uktad technologiczny mikrofiltracja — adsorpcja na granulo-
wanym weglu aktywnym. Wprowadzenie do wstgpnego oczyszczania wody procesu
MIEX®DOC dato w rezultacie obnizenie stezenia RWO o0 60 - 80 %, obnizenie stezenia THM
i HAA do wartosci znacznie nizszych od dopuszczalnych (rysunek 25), niemal 100 % obnize-

nie intensywnos$ci barwy oraz znaczne zmniejszenie czgstotliwosci czyszczenia membran.

120.0 12.0
Okres pracy procesu MIEX®
100.0 T T 10.0
E Norma THM -
3 80.0 -80 £
= i
= [=2d
< 60.0 1 60 E
: g
2 400 T40
(=
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0.0 n - 0.0
3Q2005 4Q2005 1Q2006 2Q2006 3Q2006 4Q2006
N THM =3 HAA RWO

Rysunek 25. Wplyw wprowadzenia wstepnego oczyszczania wody w procesie MIEX®DOC na
stgzenie RWO, THM 1 HAA w oczyszczonej wodzie na tle dopuszczalnych wartosci wg normy
EPA Stage 1 [171, 172]
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2.3. Podsumowanie

Wsrdd wielu zanieczyszczen wod naturalnych, na szczegdlng uwage zastuguja natu-
ralne substancje organiczne. Ich usuwanie jest jedng z najwazniejszych operacji w technologii
oczyszczania wody, m.in. ze wzgledu na konieczno$¢ zmniejszenia ryzyka powstawania pod-
czas chlorowania wod naturalnych ubocznych produktéw dezynfekcji. Sposréd wielu proce-
sow pozwalajacych na usuniecie z wody substancji organicznych, najczesciej w zakladach
uzdatniania wody zastosowanie obecnie znajduje koagulacja oraz adsorpcja na weglu aktyw-
nym. Zastosowanie tych proceséw powoduje jednak istotny wzrost kosztéw oczyszczania
oraz moze skutkowaé¢ wtdérnym zanieczyszczeniem wody produktami hydrolizy koagulantow.
Oprocz tego powstaja duze objetosci osadow pokoagulacyjnych i poptuczyn, badz pojawia sig
problem zagospodarowania zuzytego wegla aktywnego.

Sposréd procesdéw technologicznych wykorzystywanych do oczyszczania wody prze-
znaczonej do spozycia, coraz szersze zastosowanie znajduja niskocisnieniowe techniki mem-
branowe m.in. ultrafiltracja i mikrofiltracja. Procesy te pozwalaja na usunigcie z wody szero-
kiego spektrum zanieczyszczen. Proces ultrafiltracji, stosowany do uzdatniania wody od lat
80. XX wieku, wykorzystywal gldéwnie membrany wytwarzane z materialéw polimerowych.
Powszechnos$¢ zastosowania membran polimerowych wynika przede wszystkim z bardzo sze-
rokiej gamy dostepnych membran, o bardzo ré6znych mozliwosciach separacyjnych. Jednakze,
ze wzgledu na fakt, iz polimery stosowane do wytwarzania membran sa nieodporne na dzia-
lanie czynnikéw chemicznych, termicznych i biologicznych, od dtuzszego czasu trwaly prace
nad poszukiwaniem membran o znacznie wigkszej odpornosci na dziatanie niekorzystnych
czynnikow. Wymogi te spelniaja membrany nieorganiczne wytwarzane z materialdéw cera-
micznych. Pozbawione sa one wyzej wymienionych wad membran polimerowych. Ich bardzo
dobre wlasciwosci oraz malejace koszty przyczyniaja sie do coraz czgstszego stosowania
w technologiach oczyszczania wody. Pomimo wielu zalet membran ceramicznych, ich zasto-
sowanie nie rozwigzuje problemu zwiazanego z niewystarczajaca skutecznoscia usuwania
maloczasteczkowych frakcji substancji organicznych oraz wystepowaniem zjawiska bloko-
wania membran. Wobec tego ciagle trwaja prace nad znalezieniem procesu, ktéry poprawia-
jac wlasciwosci separacyjne i transportowe membran, nie powodowaltby probleméw eksplo-
atacyjnych, jakie wystepuja podczas integracji separacji membranowej z koagulacja lub
adsorpcja na weglu aktywnym.

Procesem, ktory pozwalalby na poprawg skutecznosci usuwania naturalnych substan-

cji organicznych z wody wydaje si¢ by¢ wymiana jonowa z uzyciem zywic anionowymien-

33



nych. Doniesienia literaturowe wskazuja, ze potaczenie tego procesu z filtracja membranowa
na membranach polimerowych pozwala na istotng poprawe koncowej jakosci wody. Dodat-
kowo, w zaleznos$ci od zastosowanej membrany oraz konfiguracji procesu, moze ograniczac
intensywnos$¢ blokowania membran, co przektada si¢ na obnizenie kosztéw eksploatacyjnych.
Jednakze w dotychczasowych pracach stosowano jedynie membrany organiczne, pracujace
w systemach nadci$nieniowych lub podci$nieniowych, co wigzalo si¢ ze z pewnymi ograni-
czeniami, wynikajacymi m.in. z ich mniejszej odpornosci chemicznej i mechanicznej mem-
bran. Wobec coraz powszechniejszego zastosowania membran nieorganicznych wydawato si¢
celowym ocenienie przydatnosci tej grupy materialéw filtracyjnych do uzdatniania wody

w zintegrowanym procesie wymiana jonowa/niskoci$nieniowa filtracja membranowa.
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3. TEZA, CEL I ZAKRES BADAN WELASNYCH

TEZA:

Integracja niskocisnieniowych procesow membranowych (mikro- i ultrafiltracji) na membra-

nach ceramicznych z wymiang jonowa z uzyciem zywic anionowymiennych zapewni popra-

we koncowej jakosci wody oraz wplynie na ograniczenie intensywnosci blokowania mem-

bran.

CELE PRACY:

1.

Okreslenie skutecznosci oczyszczania wody w samodzielnym procesie filtracji z uzyciem
mikro- i ultrafiltracyjnych membran ceramicznych, procesie wymiany jonowej na zywi-
cach jonowymiennych oraz w ukltadach zintegrowanych taczacych wymiang jonowa i fil-
tracj¢ na membranach.

Analiza wplywu sposobu realizacji procesu zintegrowanego na skuteczno$¢ usuwania
substancji organicznych z wody oraz ograniczenie intensywnosci blokowania membran.
Ocena mozliwosci odzyskiwania chlorku sodu z roztwor6w po regeneracji zywic jono-

wymiennych z wykorzystaniem proceséw membranowych.

Zakres pracy:

1.

Badanie skutecznosci usuwania naturalnych substancji organicznych z roztworéw mode-
lowych 1 wody rzecznej oraz analiza parametrow fizyczno-chemicznych wody wplywaja-
cych na skuteczno$¢ jej oczyszczania w procesie wymiany jonowe;j.

Okreslenie wiasciwosci separacyjnych i transportowych membran ceramicznych o réznej
granicznej rozdzielczosci w stosunku do roztworéw modelowych oraz wody z Odry oraz
ocena wptywu parametréw fizyczno-chemicznych wody na skutecznos¢ jej oczyszczania.
Poréwnanie wlasciwosci separacyjnych i transportowych membran ceramicznych
i polimerowych o poréwnywalnej nominalnej wartosci cut-off.

Badanie efektywnosci oczyszczania wody w ukladach taczacych wymiang jonows i filtra-
cj¢ membranowa. Okreslenie wptywu sposobu realizacji procesu zintegrowanego na kon-
cowa jako$¢ wody oraz podatno$¢ membran na blokowanie.

Ocena mozliwosci oczyszczania roztworow wykorzystywanych do regeneracji zywic jo-

nowymiennych przy uzyciu procesu ultrafiltracji, nanofiltracji oraz elektrodializy.
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4. METODYKA BADAN

4.1. Roztwory badawcze

Badania majace na celu okreslenie skutecznosci oczyszczania wody przeprowadzono

dla:

e wody powierzchniowej z rzeki Odry (pobranej w okolicach Mostu Grunwaldzkie-
go we Wroclawiu),

e 5 roztworow modelowych uzyskanych poprzez zmieszane w odpowiednich pro-
porcjach wody wodociagowej po dechloracji i wody zawierajacej naturalne sub-
stancje organiczne, ktora pobrano ze strumienia wyplywajacego z Wielkiego Tor-
fowiska Batorowskiego w Goérach Stolowych (50°27°29.97°N, 16°23°16.87"E).

Charakterystyke badanych roztworéw przedstawiono w tabeli 8.

Tabela 8. Wiasciwosci roztworéw badawczych

Absorbalncja, Barwa; OWO;
cm’ Pt/m C/m
Lyp raziwory Wartosé e Wartoe e Wartoit
Zakres . . Zakres . . Zakres . .
Srednia Srednia Srednia
Woda z Odry 0,109 -0,154 | 0,131 18,0 - 26,8 21,2 4,6 -5,1 4.8
Roztwoér modelowy 1 0,186 -0,245| 0,211 29,4 -37.8 32,7 6,4-6,8 6.6
Roztwér modelowy 2 0,295-0,359 | 0,323 51,3-56,3 52,6 7,9 -83 8,1
Roztwér modelowy 3 0,429-0,517| 0,488 73,5 - 80,5 77,6 99-104 10,2
Roztwér modelowy 4 0,689 -0,780 | 0,729 112,4-120,2 118,5 13,8 - 14,5 14,2
Roztwér modelowy 5 0,746 - 0,897 | 0,804 123,3-130,9 125,7 16,6 - 17,7 17,2

Odczyn roztworéw modelowych korygowano w przedziale pH 5 — 10. Korekte odczy-
nu wykonywano dawkujac 0,1 n roztwory HCI lub NaOH (POCH).

W badaniach nad okresleniem mozliwos$ci oczyszczania solanek po regeneracji zywic
anionowymiennych stosowano cztery roztwory 12 % NaCl (POCH) zawierajace kwasy hu-
musowe (Aldrich) w ilosci:

e 0,1 gHA/dm® (12 % NaCl + 0,1 g HA/dm?),
e 1gHA/m® (12 % NaCl + 1 g HA/dm?),

o 5gHA/m® (12 % NaCl + 5 g HA/dm?),

e 10 gHA/dm® (12 % NaCl + 10 g HA/dm”).

Dodatkowo badania przeprowadzono dla roztworu rzeczywistego uzyskanego
W procesie MIEX®DOC. Charakterystyke roztworéw poregeneracyjnych przedstawiono

w tabeli 9.
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Tabela 9. Wiasciwosci solanek poregeneracyjnych

Typ roziwora Absorbz_llncja, Barwas OWO; Przewodnos¢,
cm g Pt/m g C/m mS/cm
12 % NaCl + 0,1 g HA /dm’ 1,37 323,2 26,56 215
12 % NaCl + 1 g HA /dm’ 9,81 1579,0 131,6 203
12 % NaCl + 5 g HA/dm’ 41,1 7972 642 330
12 % NaCl + 10 g HA/dm® 111,1 22718 1448 343
f;zrjﬂwg(go regeneraci Zywi- 64,9 7215 670 174

4.2. Zywice jonowymienne

4.2.1. Zywice stosowane do oczyszczania wody

W badaniach nad oczyszczaniem wody wykorzystano 5 typdw zywic anionowymien-

nych, ktorych charakterystyke podano w tabelach 101 11.

Tabela 10. Charakterystyka zywic anionowymiennych [173, 174, 175, 176, 177]

Pojemnos$¢ jono-
. . wymienna Wielkos¢
I.Vaz::a Bodizcaj [Snt::ll(tura poli Grupy funkcyjne Wg pro- | Wg ba- | czastek,
zywicy | zywiey ducenta | dan wla- | mm
snych
Purolite | stabo polistyrenowa 1,3 0,885
A100 zasadowa | makroporowata R-N(CH,), val/dm® | mol/dm’ 0,6020,8
. silnie .
Purolite polistyrenowa + 1,3 1,040
A200 tz;;a]cliowa zelowa R{CHsR(CHLOHN val/dm® | mol/dm’ G608
. ilnie :
Purolite | > polistyrenowa 1,3 1,040
A400 tz;;aldowa zelowa R-N'(CHz); val/dm® | mol/dm’ U:60-0.8
Wofatit Sil:;gowa polistyrenowa R-N*(CH) Vall/’c(l)m3 0,731 030 — 1.20
SBW za I zelowa = 3.5 mol/dm’ ’ ’
P val/kg
silnie .
® poliakrylowa E 0,52 0,400 3
MATESE tz;;aldowa makroporowata R¢-N'(CHs)s val/dm’ | mol/dm’ it
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Tabela 11. Wiasciwosci zywic anionowymiennych [173, 174, 175]

Cichi BRivc Ciezar wlasciwy,
Nazwa zywicy ¢ / dm);p W (forma wilgotna) Zakres pH Zawartos¢ wody, %
£ g/em’
Purolite A100 660 1,04 U= 14 (trealoe) 53 - 60
0 - 9 (praca)
Purolite A200 680 - 700 1,08 0 - 14 (trwatosc) 45-54
0 - 12 (praca)
Purolite A400 680 - 695 1,08 il luwadon ) 48 - 54
0 - 12 (praca)

Ziarna zywic zelowych (A200, A400, SBW) sa przezroczyste o barwie od jasnozottej

do bursztynowej. Ziarna zywicy mikroporowatej A100 sg nieprzezroczyste 1 biale, natomiast

zywicy makroporowatej MIEX® brazowe.

4.2.2. Zywice do frakcjonowania naturalnych substancji organicznych

Dla  okreslenia typu naturalnych  substancji  organicznych  usuwanych

w poszczegdlnych procesach technologicznych dokonano ich rozdziatu na 4 frakcje:

kwasy silnie hydrofobowe (VHA),

kwasy stabo hydrofobowe (SHA),

substancje hydrofilowe obdarzone fadunkiem (CHA),
substancje hydrofilowe neutralne (NEU).

Frakcjonowanie wykonano zgodnie z procedurg opracowana przez Chow’a [178].

W tym celu wode zawierajaca naturalne substancje organiczne poddano rozdzielaniu na ad-

sorbentach polimerowych Supelite DAX-8 firmy Supelco oraz Amberlite XAD-4 1 Aberlite

IRA-958 firmy Rohm & Haas. W tabelach 12 i 13 przedstawiono podang przez producentéw

charakterystyke zastosowanych w badaniach adsorbentow.

Tabela 12. Charakterystyka adsorbentéw polimerowych Amberlite [179, 180]

Nazwa zywicy Amberlite XAD-4 Amberlite IRA-958

Posta¢ fizyczna biale, potprzezroczyste ziarna RAHE meprzezzrizcr:nzzste, Sienezs

Matrvea makroporowaty, usieciowany po- makroporowata, usieciowana
try limer aromatyczny struktura akrylowa

Higroskopijnos¢, % 54 - 60 66 - 72

Rozmiar czastek, pm 490 — 690 630 — 850

Porowatos¢, cm’/em’ >0,5 >0,5

Maksyronalna temperatura 150 20

pracy, ‘C
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Tabela 13. Charakterystyka adsorbentu polimerowego Supelite DAX-8 [181]

Nazwa zywicy Supelite DAX-8
Posta¢ fizyczna biate, potprzezroczyste ziarna
Struktura chemiczna ester kwasu akrylowego
Sredni rozmiar poréw, nm 22.5

Przyblizona objetos¢ poréw, cm’/g 0,79

Srednia powierzchnia ziaren, m’/g 160

4.3. Membrany

4.3.1. Membrany uzyte w procesach cisnieniowych

W przeprowadzonych badaniach wykorzystano:
e membrany ceramiczne typu INSIDE CéRAM™ o konfiguracji rurowej (TAMI Indu-
stries),
e membrany polimerowe plaskie (Microdyn Nadir).

Charakterystyke membran przedstawiono w tabeli 14.

Tabela 14. Charakterystyka membran stosowanych do filtracji ciSnieniowej [182, 183].

Cut-off Czvnna po
. lub re- Max. Max zy n p' )
Typ membrany Material tencja cisn., temp., Zakres wnerzch.ma
membrany N2,SO, MPa °C pH ﬁltr:lcn);j na,
Rurowe ceramiczne
1-kanatowe
lcse'lfgalNSIDE UF 15 kDa 40
ggfg“aINSIDE UF | ALOs-TiO, | 50kDa | <9* | 150 | 0-14 40
lcg(’)af(“DTSIDE UF 150 kDa 40
7-kanalowe
gggalr(“DTSIDE UF 300 kDa 125
Al O; - TiO, < 9* 150 0-14
giﬁf‘;ﬂgSIDE MF 0,14 pm 125
Plaskie organiczne
EES LE olietersulfon > kDa
PES 10 UF | Poretersu 10 kDa 95 1-14
PES 30 UF 30 kDa
C> UF regenerowana 3 kDa - 453
C10 UF gcelul‘(’)za 10 kDa 55 ] w1 ’
C30 UF 30 kDa
NPO10P NF . 25-40 %
NPO30P NF polietersulfon 30-95 % 95 1-14

*) cis$nienie niszczace
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Dodatkowe parametry membran ceramicznych zawarto w tabeli 15.

Tabela 15. Wiasciwosci membran ceramicznych

Dlugosé, Srednica |Srednica wewn. Grubosc. warstwy Sreidmca
Typ membrany cm zewn.. mm | kanaléw. mm aktywnej membra- | poréw, nm
’ ’ ny, pm [184] [184]
CeramINSIDE 15 kDa 4,4+0,3 b.d.
CeramINSIDE 50 kDa 6 4,1+04 54-6,5
CeramINSIDE 150 kDa 25 10 5,6 £0,6 5,5-8,0
CeramINSIDE 300 kDa ’ 43 +0,6 13,6 -16.4
CeramINSIDE 0,14 um b.d. b.d.

Na rysunku 26 przedstawiono membrany TAMI Industries uzyte w badaniach. Nato-

miast na rysunkach 27 i 28 znajduja si¢ zdj¢cia mikroskopowe przekrojéow wybranych mem-

bran. Zdjecia przekrojéw uzytych membran ukazuja ich typowa asymetryczna strukture, skla-

dajaca sie z cienkiej warstwy naskorkowej oraz grubej warstwy podtrzymujacej. Warstwa

podtrzymujac wykonana jest z mieszaniny Al,Os, ZrO, i TiO,, za$§ warstwa aktywna (naskor-

kowa) z TiO;.

Rysunek 26. Membrany TAMI Industries uzyte w badaniach
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Rysunek 28. Zdjecia SEM przekroju membran a) 150 kDa, b) 300 kDa [184]
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4.3.2. Membrany elektrodialityczne

Ocene mozliwosci odzyskiwania roztworéw po regeneracji zywic jonowymiennych
w procesie elektrodializy prowadzono wykorzystujac aniono- oraz kationowymienne mem-
brany firmy Tokuyama Soda Corporation. W grupie membran anionowymiennych zbadano
2 rodzaje membran Neosepta AMX i Neosepta ACS. Jako membrany kationowymienne za-
stosowano membrany Neosepta CMX i Neosepta CMS. Charakterystyke membran elektrodia-

litycznych przedstawiono w tabeli 16.

Tabela 16. Charakterystyka membran stosowanych w procesie elektrodializy [185]

Parametr Membrana
AMX CMX ACS CMS
standardowa standardowa monoselektywna | monoselektywna
Typ membrana anio- | membrana katio- | membrana anio- | membrana katio-
nowymienna nowymienna nowymienna nowymienna
Opornost elek- 25 -35 2,5-35 2.0-2,5 1,525

tryczna, Q - cm’

Liczba przenosze-
nia anio- >0,98 > 0,98 >0,98 >0,98
néw/kationo6w

Liczba przenosze-

nia (SO b.d. b.d. < 0,005 <0,02
Pojemnos¢ jono-

wymienna, 1.4-1,7 1,5-1.8 1,4-20 2,0-2,5
mmol/g

Zawartose 25-30 25-30 20-30 35-45
wody, %

Grubos¢, mm 0,16-0,18 0,17-0,19 0,15-0,20 0,14-0,17

4.4. Instalacje laboratoryjne oraz sposéb prowadzenia badan

4.4.1. Wymiana jonowa

Testy oczyszczania wody w procesie wymiany jonowej prowadzono dawkujac do
1 dm® wody zywice jonowymienna w ilosci 2,5 cm’/dm’ (d), 5 cm’/dm’ (dy), 10 cm®/dm?
(d3) lub 15 cm®/dm? (ds). W kazdej serii badawczej uzywana byla zywica po regeneracji. Na-
stepnie préby mieszano na mieszadle mechanicznym Velp Scientifica JLT4 (rysunek 29).
Proby mieszano przez 5-60 min z intensywnoscia zapewniajaca utrzymywanie Zywicy
w stanie zawieszonym (predkos¢ mieszania 135 obr/min), po czym poddawano je sedymenta-

cji. Po kazdorazowym uzyciu zywice regenerowano 12 % roztworem NaCl.
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Rysunek 29. Wielostanowiskowe mieszadto laboratoryjn JLT4

4.4.2. Ci$nieniowa filtracja membranowa

Do filtracji membranowej wykorzystano 3 instalacje, w ktérych zainstalowano rézne
rodzaje membran i moduléw membranowych. Na rysunkach 30 i 31 przedstawiono pilotowa
instalacj¢ do prowadzenia procesu filtracji membranowej w uktadzie cross-flow firmy J.A.M.
INOX PRODUKT. Jej zasadnicze elementy to: modul membranowy, zbiornik zasilajacy
0 pojemnosci 10 dm’®, uktad termostatowania cieczy obiegowej oraz pompa firmy Grundfos
umozliwiajaca cyrkulacje cieczy w uktadzie. Membrany osadzone byly w metalowej obudo-
wie wyposazonej w elementy uszczelniajace oraz taczace z pozostala czgScia instalacji ba-
dawczej. Badania na membranach ceramicznych 1-kanalowych i 7-kanatowych prowadzono
przy ci$nieniu transmembranowym z przedziatu 0,2 - 0,5 MPa. Pr¢dkos¢ liniowa przeptywu

cieczy w module wynosita od 1,9 do 12,6 m/s.

Rysunek 30. Instalacja pilotowa do filtracji ci$nieniowej (J.A.M. INOX PRODUKT)
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Rysunek 31. Schemat instalacji pilotowej firmy J.A.M. INOX PRODUKT (1 - zbiornik zasilajacy,
2 - pompa, 3 - manometr, 4 — uklad termostatowania cieczy, 5 — rotametr, 6 - modul membranowy,
7 - permeat, 8 - retentat, 9 - zbiornik permeatu, 10 - zawor)

Oceng wiasciwosci separacyjnych i transportowych membran dokonano takze prowa-
dzac badania na laboratoryjnej instalacji ProFlux M12 firmy Millipore (rysunki 321 33). Jest
to instalacja pozwalajaca na prowadzenie testow separacyjnych w ukladzie cross-flow
z wykorzystaniem moduléw filtracyjnych o dowolnej konfiguracji. Instalacja umozliwia cyr-
kulacje roztworu miedzy zbiornikiem zasilajacym o pojemnosci 3 dm’ a modulem filtracyj-
nym. Cyrkulacja cieczy realizowana jest przy uzyciu pompy perystaltycznej o maksymalne]
wydajnosci 12 dm*/min i ciénieniu 0,17 MPa. System wyposazony jest w mieszadlo zamon-
towane w zbiorniku zasilajacym, ktére zapewnia utrzymanie zywicy w stanie zawieszonym.
Ponadto posiada system sterowania oraz kontrolowania ci$nien i wydajnosci pomp, a takze
czujniki zabezpieczajace uklad przed gwaltowna zmiang cisnienia 1 poziomu cieczy
w zbiorniku zasilajacym. Cisnienie transmembranowe zastosowane w badaniach z uzyciem

systemu ProFlux M12 wynosito od 0,03 do 0,12 MPa.

Rysunek 32. Instalacja ProFlux M12
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Rysunek 33. Schemat instalacji laboratoryjnej ProFlux M 12 firmy Millipore (1 - zbiornik zasilajacy,
2 - pompa, 3 — czujnik ci$nienia, 4 - modul membranowy, 5 - zawor, 6 - permeat, 7 - retentat,
8 - zbiornik permeatu, 9 - mieszadfo)

Badania nad ocena skutecznosci oczyszczania wody na membranach polimerowych
oraz oczyszczaniem roztworéw poregeneracyjnych prowadzono na stanowisku badawczym

wyposazonym w komorg¢ Amicon 8400 firmy Millipore (rysunki 34 i 35).

= s

g -

Rysunek 35. Schemat zestawu laboratoryjnego z komora Amicon 8400 (1 - komora ultrafiltracyjna,
2 - membrana, 3 - mieszadlo, 4 - butla ze sprezonym azotem, 5 — reduktor)
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Komora Amicon jest przystosowana do pracy z membranami plaskimi i pozwala na
realizacje procesu filtracji w ukladzie dead-end. Pojemnos¢ komory filtracyjnej wynosi
400 cm’, a $rednica membrany 76 mm. W celu zapewnienia wyréwnania stezen w calej obje-
tosci roztworu, komor¢ umieszczano na mieszadle magnetycznym MSI11H firmy WIGO.
W sklad stanowiska wchodzita rowniez butla z azotem potaczona z komora filtracyjna. Za-
pewniata ona prowadzenie badan pod odpowiednim ci$nieniem transmembranowym (mem-

brany ultrafiltracyjne: 0,05 — 0,2 MPa; membrany nanofiltracyjne: 0,05 — 0,3 MPa).

4.4.3. Proces zintegrowany

Badania nad oceng skutecznosci oczyszczania wody w procesach zintegrowanych
prowadzono dla wody z Odry i roztworu modelowego 1. W badaniach zastosowano 2 dawki
zywic anionowymiennych: 2,51 15 cm®/dm’.

Proces zintegrowany prowadzono w 3 wariantach.

e Wariant 1: mieszanie wody z zywicg + sedymentacja + filtracja membranowa (rysu-

nek 36).
\| L —Jl . :j Ultrafiltracja / :;
) Wymiana jonowa Sedymentacja Mikroﬁltrajc ja
Badany Roztwér
roztwor oczyszczony

Rysunek 36. Wariant 1 procesu zintegrowanego

Jednostkowe procesy wymiany jonowej i filtracji membranowej, skladajace si¢ na
proces zintegrowany, prowadzono poddajac oczyszczaniu wodg surowa w procesie
wymiany jonowej, po ktérej to proby poddawano sedymentacji, a ciecz sklarowang
podawano na membrang ultrafiltracyjna lub mikrofiltracyjna. Czas mieszania wody
z zywica wynosit 20 minut, czas sedymentacji 30 minut. Wstepnie oczyszczone roz-
twory w procesie wymiany jonowej stanowily roztwory zasilajace dla drugiego etapu
badan — procesu filtracji membranowe;.

e Wariant 2: mieszaning wody z zywicg poddawano bezposrednio filtracji membrano-

wej (proces hybrydowy) (rysunek 37).

Zywica
jonowymienna

+ Ultrafiltracja/

Wymiana jonowa b >
Mikrofiltracja
J

Badany Roztwér
roztwor oczyszczony

Rysunek 37. Wariant 2 procesu zintegrowanego

Badania nad oczyszczaniem wody w procesie hybrydowym, bedacym polaczeniem

wymiany jonowe]j z filtracja membranowa, prowadzono wykorzystujac instalacj¢ Pro-
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Flux M12. Podczas eksperymentu oczyszczana woda wraz z zywica cyrkulowata we-
wnatrz instalacji. Aby zapobiec sedymentacji zywicy, zawarto$¢ zbiornika zasilajace-
go stale mieszano. Proces hybrydowy prowadzono w zakresie ci$nien transmembra-

nowych 0,03 — 0,12 MPa.

e Wariant 3: filtracja membranowa po ktorej stosowany jest proces wymiany jonowej

(rysunek 38).
. Ultrafiltracja / L t l .
| MikrOﬁ"racja :@:——_ Sejymentacja _—>
Badany Roztwér
rozwor oczyszczony

Rysunek 38. Wariant 3 procesu zintegrowanego

W wariancie 3. procesu zintegrowanego wode po filtracji na membranach ceramicz-
nych doczyszczano w procesie wymiany jonowej. Filtracje na membranach prowa-
dzono w zakresie ci$nienia transmembranowego od 0,03 MPa do 0,12 MPa przy uzy-
ciu instalacji laboratoryjnej ProFlux M12. Wymiana jonowa realizowana byla zgodnie

z procedura opisang w punkcie 4.4.1.

4.4.4. FElektrodializa

Badania nad oceng mozliwosci oczyszczania roztworOw po regeneracji Zywic jono-
wymiennych i odzyskiwania solanki w procesie elektrodializy prowadzono z wykorzystaniem
elektrodializera Goemasep 136 zawierajacego 20 par komér z membranami elektrodialitycz-
nymi o lacznej czynnej powierzchni membran réwnej 0,1404 m?. Zdjecie i schemat instalacji
Goemasep 136 przedstawiono na rysunkach 39 i 40. Proces prowadzono przy gestosci pradu
réwnej 5 A/m® z recyrkulacja (tzw. batch system) roztworu zasilajacego (diluat) i roztworu
zasilajacego (koncentrat), az do momentu osiagni¢cia wymaganego stezenia NaCl w roztwo-
rze odbierajacym tj. ok. 120 g NaCl/dm® lub gdy zmiany stezenia soli w obydwu strumieniach
przestaly by¢ obserwowane. Badania wykonano dla nastgpujacych stosunkéw objetosci roz-
tworu zasilajacego do roztworu odbierajacego: 5 dm’ : 5 dm’, 5 dm’: 4 dm’, 5dm’ : 3 dm’.
W trakcie trwania procesu prowadzono pomiary stezenia chlorkéw, przewodnosci oraz ilosci
substancji organicznych w roztworze zasilajacym oraz w roztworze odbierajacym. Poczatko-

we stezenie NaCl w roztworze odbierajacym wynosito 0,05 M (1,79 g Cl/dm?).
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Rysunek 40. Schemat instalacji Goemasep 136 (1 - stos elektrodialityczny; 2 - pompy; 3 — rotametry;
4 — zbiornik diluatu; 5 - zbiornik roztworu elektrodowego; 6 — zbiornik koncentratu)

4.5. Przygotowanie materialow

4.5.1. Zywice anionowymienne

Przygotowanie zywic anionowymiennych do uzycia w procesie wymiany jonowej
obejmowalo przeprowadzenie ich w form¢ chlorkowa poprzez umieszczenie kazdej z zywic
w 12 % roztworze NaCl (cz. d. a. POCH Gliwice), a nast¢pnie wyplukanie ich w wodzie re-
destylowanej. Po przeprowadzeniu procesu zywice byly regenerowane. Regeneracja zuzytych
zywic odbywala si¢ za pomoca tego samego czynnika regenerujacego (solanki) i przebiegata

podobnie jak w przypadku przygotowania nowych zywic anionowymiennych do pracy.

4.5.2. Zywice do frakcjonowania NOM

Procedura przygotowania adsorbentéw polimerowych Supelite DAX-8, Aberlite

XAD-4, Amberlite IRA-958 obejmowata wstepne oczyszczanie §wiezych zywic. 15 cm’® zy-
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wicy bylo mieszane przez godzing z metanolem klasy HPLC (POCH Gliwice), nastgpnie
przez godzing z acetonitrylem (POCH Gliwice) oraz przez taki sam czas z woda redestylowa-
na. Najdrobniejsze ziarna zywic usuwano poprzez dekantacje. Do kazdego z proceséw frak-

cjonowania NOM uzywano zawsze §wiezej Zywicy.

4.5.3. Membrany do procesu cisnieniowej filtracji membranowej

Przed przystapieniem do prowadzenia procesu filtracji membranowej, membrany pod-
dano wpracowaniu, ktore polegato na przefiltrowaniu przez nie wody redestylowanej kolejno
pod réznymi ci$nieniami transmembranowymi: 0,2 — 0,5 MPa (instalacja firmy J.A.M. INOX
PRODUKT) oraz 0,03 — 0,12 MPa (instalacja ProFlux M12). Przy danym ci$nieniu trans-
membranowym wpracowanie prowadzono az do uzyskania stalych wartosci strumienia wody.
Zaréwno membrany ceramiczne jak i membrany polimerowe po kazdym procesie byly czysz-
czone przy uzyciu 0,1 n NaOH (cz. d. a. POCH Gliwice) i ptukane woda redestylowana az do
momentu uzyskania wartosci poczatkowych strumienia permeatu osiagnigtych podczas wpra-

cowania membran.

4.5.4. Membrany do elektrodializy

Wszystkie membrany jonowymienne przed uzyciem w badaniach poddawane byly
procesowi cyklowania — uaktywnienia grup jonoczynnych [186]. W przypadku membran
anionowymiennych proces polegal na zanurzeniu membran przez 24 godziny kolejno
w roztworach: 1 M HCI, 1 M NaOH, 1 M HCI (cz. d. a. POCH Gliwice), dzigki czemu mem-
brany zostawaly przeprowadzone w forme¢ chlorkowa. W przypadku membran kationowy-
miennych sekwencja byla nastgpujaca: 1 M NaOH, 1 M HCI, 1 M NaOH (cz. d. a. POCH
Gliwice), dzieki czemu membrany zostawaly przeprowadzone w forme sodowa. Po cyklowa-

niu membrany byly odptukiwane z nadmiaru reagentéw woda redestylowana.

4.6. Metody analityczne

4.6.1. Analiza skladu roztworow

Zawarto$¢ zwiazkdw organicznych we wszystkich roztworach okreslano poprzez po-
miar:
e intensywnosci barwy (absorbancja przy dtugosci fali 350 nm),
e absorbancji UV przy dlugosci fali 254 nm,

e stezenia 0golnego i rozpuszczonego wegla organicznego.
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Pomiary intensywnosci barwy oraz absorbancji dokonano przy uzyciu spektrofotome-
trow HITACHI U-1900 Iub Shimadzu UV mini 1240 uzywajac kuwet kwarcowych o dlugosci
drogi optycznej 1 cm. Natomiast pomiaru st¢zenia ogdlnego wegla organicznego dokonano na
analizatorze wegla Shimadzu TOC 5050. Préby przed oznaczeniem zawartosci rozpuszczone-
go wegla organicznego poddawano filtracji na filtrach strzykawkowych 0,45 um (Millipore).

Oznaczenia pH 1 przewodnosci elektrolitycznej przeprowadzono wykorzystujac
pH-metr i konduktometr CPC-551 firmy ELMETRON.

Stezenie  chlorkow w  roztworach oznaczano metoda Mohra, zgodnie
z PN-ISO 9297:1994 [187].

Oznaczanie stezenia zawiesin ogolnych przeprowadzono metoda réznicowa wagowa,

bedaca rdznicg suchej pozostatosci oraz zawartosci cial rozpuszczonych.

4.6.2. Frakcjonowanie NOM

Procedure frakcjonowania NOM na zywicach Supelite DAX-8, Amberlite XAD-4
i Amberlite IRA-958 opracowano w oparciu o literaturg [28, 178, 188]. Procedura ta pozwala
na rozfrakcjonowanie NOM na 4 grupy substancji:

e kwasy silnie hydrofobowe VHA (very hydrophobic acids) — adsorbowane przez
zywice DAX-8,

e kwasy stabo hydrofobowe SHA (slightly hydrophobic acids) — adsorbowane przez
zywicg XAD-4,

e substancje hydrofilowe obdarzone ladunkiem CHA (hydrophilic charged) -—
adsorbowane przez zywice IRA-958,

e substancje hydrofilowe obojetne NEU (hydrophilic neutral) — niesorbowane przez
zadna z uzytych zywic.

Frakcjonowanie naturalnych substancji organicznych z wykorzystaniem adsorbentéw
polimerowych Supelite i Amberlite przeprowadzono w 3 szklanych kolumnach laboratoryj-
nych o wysokosci 20 cm i $rednicy wewnetrznej rownej 1,3 cm. 15 cm’® $wiezej zywicy, po
wstepnym oczyszczaniu (zgodnie z procedura opisang w p. 4.5.2), wprowadzano do kolumn
w postaci zawiesiny wodnej. Przed przystapieniem do frakcjonowania proby wody surowe;
filtrowano przez membrang nitrocelulozowa 0,45 pm. Roztwor przed frakcjonowaniem byt
zakwaszany do pH 2 przy uzyciu 1 n HCI (cz. d. a. POCH). Frakcjonowanie prowadzono
-z predkoscig 3,0 cm’/min (4. 0,2 objetosci ztoza na minute). Kazdorazowo po przejsciu roz-
tworu przez kolumne z zywicg DAX-8 lub XAD-4 odrzucano dwie pierwsze objetosci zloza

(ti. 30 cm®), natomiast 100 cm’ zbierano do analizy. Zakwaszona probe badanej wody
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(500 cm’) najpierw przepuszczano przez zywice DAX-8, a nastepnie (360 cm?) przez zywice
XAD-4. Nastepnie pozostala objetos¢ badanych prob (tj. 230 cm®) alkalizowano do pH 8
zuzyciem 1 n NaOH (cz. d. a. POCH) i przepuszczano przez kolumng z zywica IRA-958.
W uzyskanych 3 probkach filtratu oznaczono stgzenie rozpuszczonego wegla organicznego.
Rysunek 41 przedstawia schemat frakcjonowania NOM przy pomocy zywic DAX-8, XAD-4,
IRA-958.
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Rysunek 41. Schemat ukfadu do frakcjonowania NOM

4.7. Analiza wynikéw badan

4.7.1. 'Wspélczynnik retencji zanieczyszczen

Do oceny skutecznosci usuwania naturalnych substancji organicznych z wody
w poszczeg6lnych procesach jednostkowych wyznaczono warto$¢ wspdlczynnika retencji
zanieczyszczen R definiowanego jako:

RS0 —¢

-100, %
Co

gdzie:

¢o - wartos¢ wskaznika w nadawie,
¢ - wartos$¢ wskaznika w roztworze oczyszczonym.
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4.7.2. Absorbancja wlasciwa

Jako wskaznik opisujacy wlasciwosci rozpuszczonych substancji organicznych zawar-
tych w wodzie moze by¢ wykorzystywana absorbancja wlasciwa [189]. Absorbancje wlasci-
wa SUVA obliczano korzystajac ze wzoru:

Abs,,.. m?

SUVA=———, —
RWO g

gdzie:
Abs)sq nm - absorbancja $wiatta o dtugosci fali 254 nm, m'l,
RWO - zawartos$¢ rozpuszczonego wegla organicznego w roztworze, o/m’.

Wartos$¢ tego wskaznika informuje o zawartosci w roztworze frakcji o roznym stopniu
hydrofilowosci i wielkosci czasteczek. Wg Edzwalda i Tobiasa [190] gdy SUVA > 4, to
w roztworze wystepuja gtdwnie silnie hydrofobowe substancje humusowe o duzej masie cza-
steczkowej. Gdy SUVA wynosi 2 - 4, to w roztworze wystepuje mieszanina substancji humu-
sowych i innych NOM, hydrofilowych i hydrofobowych o réznych masach czasteczkowych.
Gdy SUVA <2, to w roztworze sg jedynie substancje niechumusowe, hydrofilowe, o matej

masie czasteczkowej.

4.7.3. Strumien permeatu

Oceng wiasciwosci transportowych membran w poszczeg6lnych procesach dokonano
poprzez wyznaczenie strumienia permeatu J. Okresla on objgtos¢ roztworu, ktéra przechodzi
przez jednostkowg powierzchni¢ membrany w jednostce czasu:

A m?

J=——, ~
A-t m--d

gdzie:
V - objeto$é permeatu, m’,
A - powierzchnia membrany, m’,
t - czas filtracji, d.

Dokonano takze obliczenia wartos$ci wzglednej przepuszczalnosci membran J/Jo, wy-
razonej ilorazem strumienia permeatu (J) do strumienia wody redestylowanej nowej membra-
ny (Jo). Przy pomocy obliczonej wartosci wzglednej przepuszczalnosci okreslano podatnos¢

membran na blokowanie (fouling).

4.7.4. Opo6r membran

Oceny intensywnosci blokowania membran dokonano takze poprzez wyznaczenie

wartosci oporéw membrany.
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Gdy filtracji poddawano wode redestylowana, warto$¢ oporu membran Ry, wyzna-
czana bylta z rownania Hagena-Poiseuille’a:

Ap m’

J = 2
p-R_. m’-d
gdzie:
Ap - cis$nienie transmembranowe, Pa,
p - wspotezynnik lepkosci dynamicznej, Pa-s,
Rimem - Opér membrany, m™.

W przypadku filtracji roztworéw zawierajacych substancje organiczne i nieorganiczne
réwnanie Hagena-Poiseuille’a przyjmuje postac:
Ap m’

= “‘(Rmem +Rf +Rpol), m2 +d

gdzie:
R - opoér membrany wynikajacy z blokowania powierzchni i pordéw membra-

ny przez substancje znajdujace sie w roztworze, m’,
Rpoi - opor warstwy polaryzacyjnej przy powierzchni membrany, m’.

4.7.5. Zawarto$¢ poszezegoélnych frakeji NOM

Udzial poszczegdlnych frakcji NOM wyznaczano na podstawie zawartosci ogélnego
wegla organicznego w roztworach poddanych frakcjonowaniu na zywicach DAX-8, XAD-4,
IRA-958. Zawartos¢ frakcji VHA, SHA, CHA i1 NEU (odpowiednio: cyya, CsHas CCHAs CNEU)
obliczono korzystajac z ponizszych zaleznosci:

3
Cvia =€; —Cpaxg> 8C/m
_ 3
Csua =Cpax-s — Cxap4> 8C/m
3
Ccua =Cxap-4 —Cra-ssg» 8C/m

3
Cnpy =Crra-ssss 8C/m

gdzie:
Cr - stezenie rozpuszczonego wegla organicznego w badar.ivm roztworze,

g C/m’,

Cpax-s - Stezenie rozpuszczonego wegla organicznego w roztworze po filtracji
przez ztoze zywicy DAX-8, g C/m’,

CxAD4 - Stezenie rozpuszczonego wegla organicznego w roztworze po filtracji
przez ztoza zywic DAX-8 i XAD-4, g C/m’,

ClRA-958 - SteZenie rozpuszczonego wegla organicznego w roztworze po filtracji

przez ztoza zywic DAX-8, XAD-4 i IRA-958, g C/m’.
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4.7.6. Strumien jonow chlorkowych w procesie elektrodializy

Obliczenia strumienia jonéw chlorkowych przez membrane jonowymienng J<, doko-

nano w oparciu o nastgpujace réwnanie:
Mt ) Vt _ Mt+l ) Vt+1 mol

JCI,_:
¥ A-t " m’-h

gdzie:
M, M+ - stezenie molowe jonu chlorkowego w roztworze w czasie ti t+1, mol/m’ ,
Vi, Vi1 - objetosé roztworu w czasie t 1 t+1, m3,
A - powierzchnia membran jednego znaku, m?,
t - czas, h.

4.7.7. Wskaznik zuzycia energii w procesie elektrodializy
Ilos¢ energii (W) jaka zostata zuzyta w procesie elektrodializy oraz wskaznik zuzycia
energii (We), okreslajacy ilo$¢ energii przypadajacej na jednostke objetosci diluatu, wyzna-

CZONo z€ WZOrow:

W=I1-ZU-At, Wh

W kWh
TV
gdzie:
| - natezenie pradu, A,
U - $rednia wartos$¢ napigcia w czasie At, V,
At - przedziat czasu, h,
VE - konicowa objetos¢ diluatu, m”.
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5. WYNIKI BADAN WEASNYCH I ICH ANALIZA

5.1. Ocena wlasciwosci transportowych i separacyjnych membran cera-

micznych

5.1.1. Charakterystyka wlasciwosci transportowych

W celu analizy wiasciwosci transportowych membran oraz oceny ich podatnosci na
blokowanie, testy rozpoczeto od okreslenia strumienia objg¢tosciowego permeatu dla wody
redestylowanej. Na rysunku 42 przedstawiono wplyw wartosci cisnienia transmembranowego
na strumien permeatu testowanych membran (acznie przedstawiono wyniki badan przepro-

wadzonych na instalacjach J.A.M. INOX PRODUKT oraz Millopore).

30
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a0 y=14,405x ' e
O50kDa gz 9288 N
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y = 21,305
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El 3 R2=0,9501
£ ° P A
; y=53,219x AcsemeeB
s 0,14 "
0014 I  p2_ 09524 A _..-®
0 . S o
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iy K o u]
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0 5 1 A SO o Qoc-ee- Q.- O --n--- (c Sl O--c-e- 0
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Ap, MPa

Rysunek 42. Wplyw cisnienia transmembranowego na wielkos$¢ strumienia permeatu membran cera-
micznych w stosunku do wody redestylowane;j

Analiza uzyskanych wynikéw badan wykazuje, ze dla wszystkich typow testowanych
membran, wzrost ci$nienia transmembranowego skutkowat zwigkszeniem wartosci strumienia
permeatu. W analizowanym zakresie ci$nien zalezno$¢ strumienia objgtosciowego wody re-
destylowanej od ci$nienia transmembranowego bylta niemal liniowa dla wigkszosci testowa-
nych membran. Jedynie w przypadku membrany o cut-off 150 kDa zaleznos$¢ ta miata charak-
ter wyktadniczy. Uzyskane wartosci strumienia permeatu byly zblizone do zmierzonych przez

Barredo-Damasi i in. [191] (rysunek 43).
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Rysunek 43. Wiasciwosci transportowe membran Tami [191]

Wazrost wartosci cut-off membran, a tym samym wzrost promienia poréw membrany,
powodowal wzrost wydajnosci hydraulicznej membran. Pewne odstgpstwo od tej reguly
stwierdzono w przypadku membrany ultrafiltracyjnej o cut-off 300 kDa, ktérej strumien per-
meatu byl mniejszy niz zmierzony dla membrany o cur-off 150 kDa. W wytlumaczeniu tej
anomalii moze pomoc analiza wartosci srednic poréw i grubosci warstwy aktywnej membran
przedstawiona w tabeli 15. Calvo i in. [184] pokazali, ze rozrzut tych wartosci w analizowa-
nych membranach moze by¢ dosy¢ znaczacy, co moze sugerowac, ze w przypadku testowa-
nych membran, $rednice porow w membranie 150 kDa byly wigksze niz w membranie
300 kDa. Autorzy ci wykazali takze, ze porowato$¢ membran o cut-off 300 kDa jest wigksza
niz zmierzona dla membran o cut-off 150 kDa, czego skutkiem moga by¢ wigksze opory
przeptywu, atym samym mniejsza przepuszczalno$¢ hydrauliczna membran o cur-off
150 kDa.

Najwiekszy strumien permeatu osiagni¢to dla 7-kanalowej membrany mikrofiltracyj-
nej o cut-off 0,14 pm 1 wynosil on 26 m>/m*-d przy najwyzszym z badanych cis$nien
(0,5 MPa). Natomiast najmniejsza wydajnoscia hydrauliczng charakteryzowaly sig¢
1-kanalowe membrany o cut-off 15 kDa. Przy cisnieniu 0,2 MPa strumien permeatu dla tych
membran wynosit 1,5 m*>/m>d (rysunek 42).

W przypadku ultrafiltracji roztworow modelowych lub wody z Odry (rysunki 44, 45)
zaobserwowano podobne tendencje jak dla filtracji wody redestylowanej, jednakze bez-
wzgledne wartosci strumienia byly znacznie mniejsze niz te mierzone dla wody redestylowa-

nej.
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Rysunek 44. Wpltyw wihasciwosci roztworu oraz cisnienia transmembranowego na strumien permeatu

membran ceramicznych
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Rysunek 45. Wplyw typu membrany ceramicznej oraz cisnienia transmembranowego na strumien
permeatu roztworu zawierajacego naturalne substancje organiczne
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Podobnie jak w przypadku filtracji wody redestylowanej dla wszystkich testowanych

membran ultrafiltracyjnych (15, 50, 150 i 300 kDa) zaobserwowano wyrazng zalezno$¢ stru-

mienia permeatu od ci$nienia transmembranowego (rysunek 46). Przykladowo, dla wody

z Odry strumien permeatu badanych membran zmieniat si¢ w zakresie od 0,17 m’*/m*d dla

membrany o najmniejszej wartosci cut-off i najnizszego z analizowanych cisnien (0,2 MPa)

do 8,20 m*>/m*d dla membrany o najwickszej wartosci cut-off i cisnienia (0,35 MPa) (rysu-

nek 46 a). Natomiast w przypadku roztworu modelowego 5, charakteryzujacego si¢ najwyz-

sza zawartoscig naturalnych substancji organicznych, wartosci te wynosily odpowiednio:

0,13 m*/m*d i 8,64 m*>/m*d (rysunek 46 b).
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Rysunek 46. Wplyw ci$nienia transmembranowego na wielkos¢ strumienia permeatu membran cera-

micznych dla a) wody z Odry; b) roztworu modelowego 5
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Odstepstwo od wyzej opisanej tendencji, tj. wzrostu strumienia permeatu wraz ze
wzrostem cis$nienia transmembranowego, stwierdzono podczas uzycia membrany mikrofiltra-
cyjnej 0,14 um, w przypadku ktérej jedynie dla cisnienia transmembranowego ponizej
0,35 MPa obserwowano poprawe wlasciwosci transportowych membrany ze wzrostem wiel-
kosci sity napedowe;j. Efekt ten zauwazono dla wszystkich badanych roztworow. Wzrost war-
tosci cisnienia powyzej 0,35 MPa powodowal spadek przepuszczalnosci membrany,
w przypadku filtracji roztworéw zawierajacych naturalne substancje organiczne. Moglo to
wynika¢ z faktu, iz ze wzgledu na duza $rednic¢ porow membrany mikrofiltracyjnej, makro-
czasteczki organiczne wnikaly w pory membrany, a rosnace ci$nienie powodowalo kompresjg
tworzacych si¢ osadéw i zablokowanie poréw. Przyktadowo, dla filtracji roztworu modelo-
wego 5 zastosowanie membrany mikrofiltracyjnej 0,14 pm skutkowalo uzyskaniem strumie-
nia permeatu przy cisnieniu transmembranowym 0,35 MPa réwnego 8,64 m’/m?*d. Natomiast
przy najwyzszym z badanych cisnien (0,5 MPa) strumien permeatu byl znacznie mniejszy
i wynosil 7,08 m*/m?d (rysunek 46 b).

Spadek wydajnosci hydraulicznej membran, w przypadku filtracji roztwordw zawiera-
jacych substancje organiczne, wynikal ze wzrostu wartosci oporéw przeptywu na skutek blo-
kowania membran.

Gdy filtracji poddawano wodg redestylowana, warto$¢ oporu membran wynosita dla
testowanych membran przy cisnieniu transmembranowym 0,2 MPa od 1,59-10" m™ do
6,24-10" m™ (tabela 17). Opory malaly wraz ze zwigkszeniem sie srednicy poréw membrany.
Stwierdzono, ze opdér membrany o wigkszej wartosci cut-off byl o 1 rzad mniejszy

w poréwnaniu do wartosci stwierdzonej dla membrany bardziej zwarte;j.

Tabela 17. Opory wiasciwe membran ceramicznych (20 °C)
I

Op6r membrany, m’
0,2 MPa 0,3 MPa 0,4 MPa 0,5 MPa
15 kDa 6.24-10"° | 6,24-10"° | 6,24-10" | 6,93-10"
50 kDa 1,08-10"% | 7,13-10"% | 539-10% | 542-10"
150kDa | 2,08-107 | 220-10" | 2,63-10" | 3,12-10"
300kDa | 5,02-10"7 | 432-10"” | 4,10-10"% | 4,53-10"
0,]4pum | 1,59-10" | 1,82-10" | 1,44-107° | 1,72-10"

Membrana

Wartosci catkowitego oporu membran, w przypadku filtracji roztworéw o roéznej za-
wartosci zwiazkow organicznych przedstawiono w tabeli 18 i 19. Przyktadowo, dla filtracji
wody z Odry przy cisnieniu transmembranowym 0,2 MPa, catkowite opory przeptywu (Rmem
+ R + Ryo) wynosity 1,04-10'; 4,54-10"; 3,56:10"%; 5,19-10" i 2,36:10"> m™ odpowiednio
dla membran 15 kDa, 50 kDa, 150 kDa, 300 kDa i 0,14 um. Analiza przedstawionych danych
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pozwala stwierdzi¢, ze opory catkowite znaczaco maleja w przypadku filtracji z uzyciem
membran o wigkszej granicznej rozdzielczosci, a tym samym o wigkszej Srednicy poréw.
Wynika to z faktu, iz blokowanie tych membran nast¢puje gldwnie na skutek penetracji
sktadnikow roztworu w pory membrany. Dla membran o mniejszej Srednicy poréw, wzrost
opor6w membrany zwiazany jest gtéwnie z osadzaniem si¢ sktadnikéw filtrowanego roztwo-
ru na powierzchni membran. Dzigki pracy systemu w ukladzie z przeptywem krzyzowym,
odkltadajace si¢ na powierzchni membran sktadniki sa na biezaco z niej usuwane. Mozna tak-
ze zauwazy¢, ze wzrost zawartosci w oczyszczanej wodzie zwiazkow organicznych powoduje
wzrost catkowitych oporéw filtracji. Poréwnujac uzyskane wyniki dla dwéch skrajnych te-
stowanych cisnief transmembranowych 0,2 i 0,5 MPa zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem

cis$nienia calkowite opory membrany nie ulegly istotnym zmianom.

Tabela 18. Wartosci catkowitego oporu przeptywu podczas filtracji roztwordéw o réznej zawartosci
zwiazkow organicznych przy cisnieniu transmembranowym 0,2 MPa

Opér membrany, m’
15kDa | 50kDa | 150kDa | 300kDa | 0,14 um
Woda redestylowana | 6,24 - 10" [ 1,08 - 10" | 2,08 - 10" [ 5,02 - 10" | 1,59 - 10™*
Woda z Odry 1,04 -10™ [ 4,54- 10 | 3,56 - 10" | 5,19 - 10" | 2,36 - 10"°
Roztwér modelowy 1 | 8,91 -107 [ 4,16-10" | 3,56 - 10" | 7.41 - 10" [ 2,16 - 10™*
Roztwér modelowy 2 | 1,04 - 102,77 - 107 [ 3,84 - 10" [ 7.41 107 [ 2,22 - 10"
Roztwér modelowy 3 | 1,13 -10™ [ 1,43 - 107 [ 4,54 - 107 [ 8,19-10"% [ 2,29 - 10"
Roztwér modelowy 4 | 1,31-10™]2,38-10" 4,99 - 10" | 8,65 - 10" [ 2,43 - 10"
Roztwér modelowy 5 | 1,31 -10™]3,33-107 [ 5,54 - 109,16 -10"° [ 2,59 - 10"

Roztwér

Tabela 19. Wartosci catkowitego oporu przeptywu podczas filtracji roztwordéw o réznej zawartosci
zwiazkow organicznych przy cisnieniu transmembranowym 0,5 MPa
T

Opdr membrany, m’
15kDa | 50kDa | 150kDa | 300kDa | 0,14 um
Woda redestylowana | 6,93 - 10" [ 54210 | 3,12-10"% [ 4,53 - 10" | 1,72 - 10"
Woda z Odry 1,08 -10™ [ 1,47 - 10" [ 5,94 - 10 [ 6,28 - 10" | 6,71 - 10"
Roztwér modelowy 1 | 1,06 - 10™ [ 1,39 - 107 | 6,24 - 10'* | 8,65 - 10" | 9,73 - 10™*
Roztwér modelowy 2 | 1,09 - 10™ [ 1,13 10" | 6,40 - 102 [ 9,49 - 10" [ 2,43 - 10"
Roztwér modelowy 3 | 1,18 - 10™ | 8,05 - 10 | 7,34 - 102 [ 9,49 - 10 [ 1,08 - 10"
Roztwér modelowy 4 | 1,36 - 107 [ 1,19-10 | 7,80 - 102 [ 9,73 - 10" | 5,72 - 10"
Roztwér modelowy 5 | 1,60 - 107 [ 1,31 -107 [ 8,32-10"[9,98 - 10" | 6,08 - 10"~

Roztwoér

Ze wzgledu na znaczacy wplyw jakosci oczyszczanego roztworu na wiasciwosci
transportowe membran dokonano oceny wplywu odczynu na przepuszczalno$¢ membrany.
Filtracji poddano roztwor modelowy 1, ktérego odczyn korygowano w przedziale pH 5 - 10.
Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 47. Stwierdzono, ze w przypadku testowanej

membrany wzrost wartosci pH roztworu powodowal znaczacy spadek strumienia permeatu.
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Elimelech i in. [192] wykazali, ze, wzrost wartosci pH roztworu powoduje preferencyjng ad-
sorpcje anion6w na powierzchni membrany. Poniewaz aniony sa mniej uwodnione od katio-
néw, moga zblizy¢ si¢ na mniejsza odlegltos¢ do powierzchni membrany i powodowac

zmniejszenie wymiaru porow.
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Rysunek 47. Wplyw odczynu roztworu na wiasciwosci transportowe membrany ceramicznej 15 kDa
(roztwoér modelowy 1)

Wobec stwierdzonego faktu, iz najbardziej podatne na blokowanie byly membrany
o wigkszej srednicy porow dokonano oceny czasu pracy membrany na zmian¢ strumienia
permeatu (rysunek 48). Zaobserwowano, ze na skutek postgpujacego blokowania membran,
wydajnos¢ hydrauliczna membran sukcesywnie maleje. Efekt ten stwierdzono niezaleznie od
sktadu roztworu zasilajacego. Zjawisko spadku wydajnosci hydraulicznej bylo widoczne naj-
bardziej dla membrany mikrofiltracyjnej — wydajnos¢ spadata o ok. 70 % po 3 h filtracji. Fakt
ten mozna tlumaczy¢ wieksza podatnoscia membran mikrofiltracyjnych na blokowanie we-

wnetrzne, co jest zwigzane z wigksza srednicg poréw tych membran.
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Rysunek 48. Wptyw czasu pracy membrany na strumien permeatu dla membran a) 150 kDa;
b) 300 kDa; ¢) 0,14 um (Ap = 0,3 MPa, v=1,9 m/s)

Wobec stwierdzonej silniejszej podatnosci membran o wigkszej $rednicy poré6w na
blokowanie przez naturalne substancje organiczne podjeto si¢ oceny wpltywu predkosci linio-
wej przeptywu cieczy w module membranowym na zmiang¢ wlasciwosci transportowych
membran ceramicznych. Badania te przeprowadzano przy stalym cisnieniu transmembrano-
wym réwnym 0,2 MPa. Analizujac przedstawione na rysunku 49 uzyskane wyniki stwierdzo-
no, ze predkos¢ liniowa przeptywu ma znaczny wplyw na wiasciwosci transportowe mem-
bran. Dla wszystkich badanych roztworéw widoczny jest wzrost strumienia permeatu w wy-
niku wzrastajacej predkosci liniowej przeptywu cieczy przy powierzchni membrany. Zapre-
zentowane na rysunku 49 wyniki pokazuja, ze wzrost predkosci liniowej w przedziale od
1,9 do 12,6 m/s pozwala na okoto 20 % wzrost strumienia permeatu. Obserwowany efekt jest
wynikiem rosnacej sily $cinajacej, powodujacej zmniejszenie grubosci warstwy polaryzacyj-

nej tworzacej si¢ przy powierzchni membrany.
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Rysunek 49. Wplyw predkosci liniowej przeplywu na strumien permeatu membran ceramicznych:
a) 300 kDa; b) 0,14 um (Ap = 0,2 MPa)

5.1.1.1.  Poréwnanie wlasciwosci transportowych membran organicznych
i nieorganicznych

Wobec rozbieznych informacji na temat roznic wlasciwosci transportowych membran
organicznych i nieorganicznych o poréwnywalnych wartosciach granicznej rozdzielczosci,
przeprowadzono badania majace na celu wyjasnienie tego zagadnienia. Wyniki pomiaréw
strumienia wody redestylowanej dla wybranych membran organicznych i1 nieorganicznych
przedstawiono na rysunku 50. Przeprowadzone badania pokazaly, ze wydajnos¢ hydrauliczna
membran polimerowych jest zdecydowanie wigksza od zmierzonej dla membran ceramicz-
nych o porownywalnej wielkosci cut-off. Przyktadowo, strumien permeatu (przy cisnieniu
transmembranowym 0,2 MPa) dla membrany o cur-off 30 kDa wykonanej z regenerowanej
celulozy wynosit 12,8 m’/m?-d, dla membrany o tej samej granicznej rozdzielczosci, ale wy-

konanej z polietersulfonu — 4,1 m’/m?-d, za$ dla membrany ceramicznej o cut-off 50 kDa —

jedynie 1,6 m’/m?d.
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Rysunek 50. Zaleznos$¢ strumienia permeatu dla wody redestylowanej od granicznej rozdzielczosci
membran polimerowych i ceramicznych (Ap = 0,2 MPa)
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Analizujac  strumien permeatu membran wykonanych z polietersulfonu,
z regenerowanej celulozy oraz z materiatdw ceramicznych w stosunku do wody z Odry oraz
roztworu modelowego 1, zaobserwowano podobne tendencje jak w przypadku wody redesty-
lowanej (rysunek 51). Strumien permeatu membran polimerowych byl znacznie wigkszy niz
ten, ktory zmierzono dla membran ceramicznych. Oznacza to, ze membrany polimerowe cha-
rakteryzujg sie wyzszg wydajnoscig hydrauliczng niz membrany ceramiczne o podobnych
wilasciwosciach. Przyktadowo, dla roztworu modelowego 1 1 membrany z regenerowanej
celulozy o cut-off 30 kDa strumien permeatu wynosit 11,2 m°/m*-d, natomiast dla membrany
z polietersulfonu 3,8 m’/m*d (przy cisnieniu transmembranowym 0,2 MPa). Dla filtracji tego
samego roztworu na membranach ceramicznych strumien permeatu dla 1-kanalowej membra-
ny o cut-off 50 kDa byl znacznie mniejszy i wynosit 1,59 m*/m”-d, podczas gdy dla
7-kanalowej membrany o cut-off 300 kDa wynosit 2,33 m’/m*d (rysunek 51 b). Zaobserwo-
wano rowniez, iz wartosci bezwzgledne strumienia permeatu zaréwno dla wody z Odry jak
i dla roztworu modelowego byly mniejsze niz dla wody redestylowanej. Byt to wynik zwigk-

szenia opornosci membran wynikajacy z ich blokowania.
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Rysunek 51. Zaleznos$¢ strumienia permeatu od cut-off membrany dla membran polimerowych i ce-
ramicznych dla a) wody z Odry i b) roztworu modelowego 1 (Ap = 0,2 MPa)

Zauwazono takze, ze sklad roztworu poddawanego filtracji miat istotny wplyw na
przepuszczalno$¢ membran. Strumienie permeatu, podczas filtracji wody z Odry byly mniej-
sze niz te zmierzone dla roztworu modelowego 1 o porownywalnej zawartosci zwiazkow or-
ganicznych. Wskazuje to na to, ze zwiazki nieorganiczne obecne w wodzie rzecznej, powodu-
jac zmiany w konfiguracji przestrzennej substancji organicznych oraz zmieniajac ich wiasci-
wosci chemicznych, moga intensyfikowa¢ zjawisko blokowania membran. Przedstawione na
rysunku 52 wartosci wzglednej przepuszczalnosci membran (J/Jo) wskazujg jednoznacznie, ze
membrany ceramiczne (szczegdlnie ta o granicznej rozdzielczosci 50 kDa) byly bardziej po-
datne na blokowanie, niz membrany organiczne. Wartosci J/Jy dla membran polimerowych
wahaly sie w przedziale 0,7 - 1, podczas gdy dla membran ceramicznych 0,58 — 0,97, z wy-
jatkiem mefnbrany o cut-off 50 kDa, dla ktorej wartosci te byly mniejsze od 0,3.
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Rysunek 52. Zaleznos¢ wzglednej przepuszczalnoscei od cut-off membrany dla membran polimero-
wych i ceramicznych dla a) wody z Odry i b) roztworu modelowego 1 (Ap = 0,2 MPa)

Dokonano takze poréwnania intensywnosci blokowania trzech membran ultrafiltra-
cyjnych: jednej membrany ceramicznej o cut-off 15 kDa i dwéch membran polimerowych
o poréwnywalnej wartosci cut-off rownej 10 kDa w warunkach zmienionego odczynu filtro-
wanego roztworu. Przykladowy wykres dotyczy roztworu modelowego 1 oraz cisnienia
transmembranowego Ap = 0,2 MPa (rysunek 53). Stwierdzono, ze wzrost wartosci pH powo-
dowal wzrost intensywnosci blokowania membran, zaré6wno dla membran organicznych wy-
tworzonych z polietersulfonu jak i nieorganicznych. Jedynie w przypadku membran z regene-
rowanej celulozy, nie zaobserwowano zmian intensywnosci blokowania membran. Mozna
zatem stwierdzi¢, ze zastosowanie membran wytworzonych z materiatow silnie hydrofilo-
wych, jakim jest regenerowana celuloza, moze w pewnym stopniu ograniczy¢ wpltyw wiasci-

wosci fizyczno-chemicznych filtrowanego roztworu na fouling membran.
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Rysunek 53. Zaleznos$¢ wzglednej przepuszczalnosci membran polimerowych i ceramicznych od pH
(Ap = 0,2 MPa)

5.1.2. Charakterystyka wlasciwosci separacyjnych membran ceramicznych

Oceny skutecznosci oczyszczania wody na membranach ceramicznych dokonano ana-
lizujac wplyw granicznej rozdzielczosci membran, skladu oczyszczanego roztworu (zawarto-
$ci NOM oraz pH) oraz parametrow prowadzenia procesu (ci$nienia transmembranowego,
liniowej predkosci przeptywu) na zmiang intensywnosci barwy, stezenia rozpuszczonego we-
gla organicznego oraz wartosci absorbancji UV 254 nm. Wprawdzie obowiazujace aktualnie
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia 2010 r. w sprawie jakosci wody prze-
znaczonej do spozycia przez ludzi [1], nie okresla bezposrednio jaka jest dopuszczalna war-
to$¢ barwy wody (mowa jest o ,,akceptowalnej przez konsumentéw i bez nieprawidlowych
zmian”) jednakze dotychczas obowiazujace przepisy (m.in. Rozporzadzenie Ministra Zdrowia
z dnia 29 marca 2007 r. [2]) okreslaly, ze warto$¢ tego parametru nie powinna przekraczaé
15 gPt/m’. Stad tez uzyskane wyniki analiz odniesiono do tej wartosci. Na rysunkach 54 - 59
przedstawiono jak zmieniata si¢ barwa permeatu (dla wody z Odry oraz roztworéw modelo-
wych) podczas filtracji wody przy zmiennej wartosci ci$nienia transmembranowego, za$ na
rysunkach 60 i 61 dokonano zestawienia wynikéw uzyskanych dla wszystkich analizowa-

nych roztworow.
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Rysunek 54. Wplyw typu membrany oraz cisnienia transmembranowego na intensywnos¢ barwy oraz
absorbancje UV 254 nm dla wody z Odry
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Rysunek 55. Wplyw typu membrany oraz ci$nienia transmembranowego na intensywnos¢ barwy oraz
absorbancje UV 254 nm dla roztworu modelowego 1
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Rysunek 56. Wplyw typu membrany oraz ci$nienia transmembranowego na intensywnos¢ barwy oraz
absorbancje UV 254 nm dla roztworu modelowego 2
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Rysunek 57. Wplyw typu membrany oraz cisnienia transmembranowego na intensywnos¢ barwy oraz
absorbancje UV 254 nm dla roztworu modelowego 3
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Rysunek 58. Wplyw typu membrany oraz cisnienia transmembranowego na intensywnos¢ barwy oraz
absorbancje UV 254 nm dla roztworu modelowego 4
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Rysunek 59. Wplyw typu membrany oraz cisnienia transmembranowego na intensywnos¢ barwy oraz
absorbancje UV 254 nm dla roztworu modelowego 5
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Rysunek 60. Poréwnanie intensywnosci barwy permeatu podczas oczyszczania roztwor6w na mem-
branach ceramicznych (Ap = 0,2 MPa)
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Rysunek 61. Por6wnanie absorbancji UV 254 nm permeatu podczas oczyszczania roztwordw na
membranach ceramicznych (Ap = 0,2 MPa)
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Poréwnujac skuteczno$¢ zatrzymywania przez membrany naturalnych zwigzkéw or-
ganicznych mozna zaobserwowac, ze wlasciwosci separacyjne wszystkich testowanych mem-
bran ultrafiltracyjnych sg zblizone, aczkolwiek ze wzrostem wartosci cut-off membran obser-
wowano nieznaczne pogorszenie jakosci permeatu. Najwigkszgq zawartos¢ zwiazkow orga-
nicznych w permeacie uzyskuje si¢ w przypadku uzycia membrany mikrofiltracyjnej. Inten-
sywnos¢ barwy uzyskanego permeatu jest dla bardziej zwartych membran zblizona do warto-
Sci przyjetej za dopuszczalng. Dla roztworéw o wigkszej zawartosci substancji organicznych
lub w przypadku uzycia membran mikrofiltracyjnych dopuszczalna warto$¢ jest przekroczo-
na.

Przedstawione na rysunkach 54 - 61 efekty oczyszczania wody na membranach cera-
micznych pokazaly, ze wielko$¢ sily napedowe] wymuszajacej transport przez membrang
w przypadku membran UF nie miata w wigkszosci przypadkow istotnego wpltywu na jakosé
permeatu. W analizowanym zakresie ci$nien (od 0,2 do 0,5 MPa) zawarto$¢ zwiazkéw orga-
nicznych w procesie utrzymywala si¢ na poréwnywalnym poziomie. Jedynie w przypadku
filtracji na membranie mikrofiltracyjnej (0,14 um) stwierdzono, ze ze wzrostem wartosci ci-
$nienia transmembranowego jakos¢ permeatu ulegla pogorszeniu. W rozwazanym zakresie
cies$nien transmembranowych o skutecznosci separacji zanieczyszczen organicznych z wody
znaczaco decyduje skiad oczyszczanego roztworu oraz warto$é granicznej rozdzielczosci
membrany. Mozna stwierdzié, ze zawarto$¢ zwiazkdéw organicznych w permeacie rosnie wraz
ze zwigkszajacym si¢ stezeniem tych substancji w roztworze zasilajacym. Poroéwnanie sku-
tecznosci oczyszczania wody z Odry ze stwierdzona dla roztworu modelowego 1 (charaktery-
zujacego si¢ porownywalna zawartoscig substancji organicznych) pokazato, ze efekty uzy-
skane dla wody naturalnej byly zdecydowanie gorsze niz dla roztworu rzeczywistego. Wska-
zuje to na to, ze w wodzie rzecznej wystepuja, oprocz NOM, inne zwiazki organiczne i nie-
organiczne, ktére zmieniajac wiasciwosci fizyczno-chemiczne substancji humusowych, po-
garszaja ich separacj¢ na membranach.

Uzyskane wartosci wspdiczynnika retencji barwy i absorbancji dla wszystkich testo-
wanych membran oraz roztworow, pokazuja, ze przy stalym ci$nieniu transmembranowym
(najmniejszym sposréd badanych cisnien 0,2 MPa — rysunek 62 i najwigkszym 0,5 MPa —
rysunek 63) o wzglednej skutecznosci oczyszczania wody decydowal typ uzytej membrany
oraz zawartos¢ NOM w roztworze zasilajacym. Dla wszystkich testowanych membran naj-
gorszy efekt (wspdtczynnik retencji zanieczyszczen) stwierdzono podczas oczyszczania wody

z Odry. Na przyktad dla cisnienia 0,5 MPa i membrany 150 kDa, wartos¢ wspoélczynnika re-
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tencji absorbancji wynosita 60,4 % dla wody z Odry 175,9 % dla poréwnywalnego pod

wzgledem absorbancji 1 barwy roztworu modelowego 1.
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Rysunek 62. Wplyw wlasciwosci membrany i sktadu roztworu na wielko$¢ wspdtczynnika retencji
a) barwy i b) absorbancji (Ap = 0,2 MPa)
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Rysunek 63. Wplyw wlasciwosci membrany i sktadu roztworu na wielko$¢ wspoétczynnika retencji
a) barwy i b) absorbancji (Ap = 0,5 MPa)

Do analogicznych wnioskow jak w przypadku zmian intensywnosci barwy i absorban-
¢ji mozna doj$¢ poddajac analizie zmiany zawartosci rozpuszczonego wegla organicznego
(RWO) w permeatach (rysunek 64). O zawartosci RWO w permeacie decydowatl typ uzytej
membrany oraz zawarto$¢ zwiazkow organicznych w nadawie. Zaobserwowano tez, ze sku-

teczno$¢ usuwania z wody NOM na membranie 150 kDa przy cisnieniu transmembranowym
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zarowno 0,2 MPa jak i 0,5 MPa byla mniejsza niz stwierdzona dla membrany 300 kDa, co

potwierdza wczesniejsze rozwazania odnosnie struktury tej membrany (rozdziat 5.1.1).
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Rysunek 64. Zmiany zawartosci rozpuszczonego wegla organicznego podczas filtracji roztworéw na
membranach ceramicznych przy ci$nieniu transmembranowym a) 0,2 MPa i b) 0,5 MPa

Dokonujac poréwnania wartosci wspotezynnikéw retencji RWO podczas filtracji wo-
dy z Odry oraz roztworu modelowego 1 (o poréwnywalnej zawartosci zwiazkow organicz-
nych) (rysunek 65) wida¢, ze dla wody naturalnej uzyskane wartosci wspolczynnika retencji
sa zdecydowanie mniejsze niz stwierdzone dla roztworu modelowego. Przyktadowo, przy
ci$nieniu transmembranowym 0,2 MPa warto$¢ Rrwo, W zaleznosci od typu uzytej membra-
ny, zmieniala si¢ w przedziale 23,6 - 54,0 % dla wody z Odry i w przedziale 63.6 - 84,2 % dla
roztworu modelowego 1. Wzrost wartosci cisnienia transmembranowego do 0,5 MPa skutko-
wal uzyskaniem stopnia retencji RWO odpowiednio 14,7 - 53,5% dla wody z Odry
i 58,6 - 83,6 % dla roztworu modelowego 1. Wida¢ zatem, ze w wodzie z Odry oprdcz barw-
nych zwigzkéw organicznych wystepuja takze inne matoczasteczkowe zwiazki organiczne,
ktére w zdecydowanie mniejszym stopniu sg zatrzymywane przez membrany. Uzyskane wy-
niki $wiadcza o tym, ze warto$¢ sity napedowej procesu nie wplywata istotnie na wartosé

wspotczynnika retencji rozpuszczonego wegla organicznego w permeacie.
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Rysunek 65. Wplyw wiasciwosci membrany i sktadu roztworu na wielkos¢ wspétczynnika retencji
RWO przy cisnieniu transmembranowym a) 0,2 MPa i b) 0,5 MPa

Dokonano takze analizy zmian wartosci absorbancji wlasciwej (SUVA). Powszechnie
uznaje sie, ze warto$¢ tego wskaznika informuje o zawartosci w roztworze frakcji o réznym
stopniu hydrofilowosci i wielkosci czasteczek. Jak pokazano w p. 4.7.2, im wigksza wartos¢
parametru SUVA, tym wigksza zawarto$¢ w roztworze substancji hydrofobowych o duzych
masach czasteczkowych. Analiza wartosci przedstawionych na rysunku 66 wskazuje na to, ze
podczas filtracji na ceramicznych membranach ultrafiltracyjnych zmniejszeniu ulega zawar-
to$¢ substancji o duzych masach czasteczkowych i o wlasciwosciach hydrofobowych. W uzy-

skanym permeacie pozostaja natomiast matoczasteczkowe substancje o charakterze hydrofi-

lowym.
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3 ) 3 o — )
< <
2 >
594 F
»n 2 a 2

14 1

0 T T T 0 T T -

Woda surowa 15 kDa 50 kDa 150 kDa Woda surowa 15 kDa 50 kDa 150 kDa

Rysunek 66. Zmiana wartosci wskaznika SUVA podczas filtracji na membranach ceramicznych przy
ci$nieniu transmembranowym a) 0,2 MPa i b) 0,5 MPa

Bardzo istotnym okazato si¢ tez sprawdzenie, czy warunki prowadzenia procesu filtra-
cji membranowej, w tym czas filtracji oraz liniowa predkos¢ przeptywu cieczy przy po-

wierzchni membrany wplywaja na skutecznos$¢ eliminacji substancji organicznych z wody.
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Uzyskane wyniki zmian wartosci wspotczynnika retencji barwy i absorbancji dla roztworu
modelowego 1 i membrany o cut-off 300 kDa przedstawiono na rysunkach 67 i 68. Badania te
pokazaly, iz skuteczno$¢ separacji zanieczyszczen na membranie jest niezmienna w czasie
i dtuzsze prowadzenie filtracji nie wptywa na wlasciwosci separacyjne membrany — wspot-
czynniki retencji barwy (ok. 82,5 %) i absorbancji (ok. 89,5 %) nie ulegaly zmianie. Stala
warto$¢ wspdtczynnika retencji zanieczyszczen w trakcie prowadzenia filtracji na membranie
wskazuje tez na to, iz o eliminacji zanieczyszczen decydowal mechanizm sitowy, a nie np.
zjawisko sorpcji na membranie. Zaobserwowano tez, ze wzrost liniowej predkosci przepltywu
cieczy przy powierzchni membrany skutkowal nieznaczna poprawa skutecznosci separacji
zanieczyszczen z roztworu. Porownujac uzyskane wyniki badan, ze stwierdzona poprawa
wydajnosci hydraulicznej membran mozna przypuszczaé, ze rosnaca sila $cinajaca zmniejsza
grubo$¢ warstwy polaryzacyjnej, tworzacej si¢ na powierzchni membrany, i ma to korzystny

wplyw na poprawe zarowno wilasciwosci separacyjnych jak i transportowych membran.
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Rysunek 67. Wplyw czasu filtracji na membranach ceramicznych na wartos$¢ wspotczynnika retencji
barwy i absorbancji w stosunku do roztworu modelowego 1 (cuf-o0ff 300 kDa, Ap = 0,5 MPa,

v =19 m/s)
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Rysunek 68. Wplyw predkosci liniowej przeptywu roztworu przez membrany ceramiczne na wartos¢
wspolczynnika retencji barwy i absorbancji w stosunku do roztworu modelowego 1 (cut-off 300 kDa,
Ap = 0,2 MPa)
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5.1.2.1. Poréwnanie wlasciwosci separacyjnych membran organicznych
i nieorganicznych
Poréwnanie skutecznosci oczyszczania wody w procesie filtracji membranowej na

membranach wykonanych z materialow organicznych i nieorganicznych przedstawiono na

rysunku 69.
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Rysunek 69. Poréwnanie skuteczno$ci zmniejszenia intensywnosci barwy podczas filtracji a) wody
z Odry i b) roztworu modelowego 1 na membranach polimerowych i ceramicznych (Ap = 0,2 MPa)

Analiza uzyskanych wynikow badan sugeruje, ze skuteczno$¢ usuwania makroczaste-
czek organicznych byta porownywalna dla membran ceramicznych i polimerowych o porow-
nywalnej wielkosci porow. Na przyktad membrana ceramiczna o cuf-off 15 kDa pozwalata na
osiagniecie wspoiczynnika retencji barwy na poziomie 61,8 % dla wody z Odry i 85,1 % dla
roztworu modelowego 1, podczas gdy membrana polimerowa z regenerowanej celulozy
o cut-off 10 kDa odpowiednio 60,7 % i 86,4 %, zas membrana polimerowa z polietersulfonu
odpowiednio 64,7 % 1 82,1 %.

Nie bez znaczenia pozostaje rowniez rodzaj badanej wody. Stwierdzono, iz o skutecz-
nosci separacji zanieczyszczen organicznych z wody zaréwno dla membran organicznych jak

i nieorganicznych, znaczaco decyduje sktad oczyszczanej wody. Roztwér modelowy, pomimo
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poréwnywalnej do wody rzecznej zawartosci zwiazkow organicznych, nie zawieral takiej
samej liczby innych zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych. Stwierdzono, ze wartos¢
wspdtczynnika retencji barwy podczas oczyszczania roztworu modelowego byta zdecydowa-
nie wyzsza niz obserwowana dla wody z Odry. Przyktadowo, skutecznos¢ separacji dla mem-
brany z regenerowanej celulozy o cut-off 5 kDa wynosifa: barwa 99,2 % dla roztworu mode-
lowego 1 i 58,7 % dla wody z Odry. Podobna tendencj¢ mozna réwniez zaobserwowa¢ dla
membran ceramicznych: np.: dla membrany o cut-off 50 kDa dla roztworu modelowego uzy-
skano wspoétczynnik retencji barwy na poziomie 79,1 %, natomiast dla wody z Odry odpo-
wiednio 53,4 %. Jony nieorganiczne, wystepujace w wodzie rzecznej, moga wpltywac zarow-
no na konfiguracje przestrzenng czastek organicznych jak i na tadunek powierzchniowy, co
moze ulatwic transport substancji organicznych przez membrang. Wskazuje to, pomimo istot-
nego znaczenia badan przeprowadzonych na roztworach modelowych, na koniecznos¢ wery-
fikacji wynikoéw badan dla wod naturalnych.

Podobnie jak miato to miejsce przy okreslaniu wilasciwosci transportowych membran
dokonano poréwnania wplywu odczynu roztworu na wlasciwosci separacyjne membran po-
limerowych i ceramicznych. Przedstawione na rysunku 70 przykladowe wykresy dotycza roz-
tworu modelowego 1. Analiza uzyskanych wynikéw pokazuje znaczacy wpltyw odczynu ba-
danego roztworu na oczyszczanie wody na obydwu typach membran. Zauwazono, ze zar6wno
dla membran organicznych jak i nieorganicznych, wzrost wartosci pH w przedziale 5 - 10
zwiekszal skutecznos$¢é eliminacji substancji organicznych, ktoérych zawarto$¢ okreslano na
podstawie pomiaru intensywnosci barwy i absorbancji UV 254 nm. Najmniejsza retencj¢ za-
uwazono przy pH = 5, za$ wzrost wartosci pH, w analizowanym przedziale, skutkowat po-
prawg skutecznosci separacji makroczasteczek organicznych zaréwno dla membran organicz-
nych jak i nieorganicznych. Efekt ten jest zwigzany z faktem, iz przy pH = 5 makroczasteczki
organiczne sg stabo zdysocjowane, a tym samym ich wymiar przestrzenny jest maty i tatwo
moga penetrowac przez membrany. Wraz ze wzrostem wartosci pH roztworu nastgpuje dyso-
cjacja fenolowych i karboksylowych grup funkcyjnych substancji organicznych, co skutkuje
ich wigkszym wymiarem przestrzennym i latwiejszym zatrzymywaniem na membranie. Do-
datkowo mozliwa jest tez adsorpcja anionéw z roztworu na $ciankach poréw membrany
[192], czego efektem jest zmniejszenie $rednicy poréw membrany oraz silniejsze oddziaty-
wania elektrostatyczne pomigdzy makroanionami organicznymi i membrana. Zaobserwowano
takze, ze wartosci wspdtczynnikow retencji barwy byly nieznacznie wyzsze niz wartosci
wspdlczynnikow retencji absorbancji, co wskazuje na to, iz preferencyjnie na membranach

usuwane byly substancje zawierajace grupy chromoforowe.
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Rysunek 70. Wplyw odczynu roztworu na stopien zmniejszenia intensywnosci barwy i absorbancji
UV na membranach organicznych i nieorganicznych (roztwér modelowy 1, Ap = 0,2 MPa)

5.2. Oczyszczanie wody w procesie wymiany jonowej

Ze wzgledu na jonowy charakter naturalnych substancji organicznych wystepujacych
w wodzie moga one by¢ usuwane w procesie wymiany jonowej z wykorzystaniem zywic syn-
tetycznych. W przeprowadzonych badaniach podjgto probe okreslenia wptywu rodzaju zywi-
cy, jej dawki oraz zawartosci substancji organicznych w wodzie na skutecznos$¢ ich usuwania

Z TOZtWOTrOwW.

5.2.1. Ocena skuteczno$ci usuwania z wody naturalnych substancji organicznych

z wykorzystaniem zywic jonowymiennych

Wstepne badania, majace m.in. na celu okreslenie wplywu czasu kontaktu zywicy
z zanieczyszczeniami przeprowadzono dla 5 typéw zywic anionowymiennych, 5 roztworow
modelowych i wody z Odry oraz dla 4 dawek zywicy. Uzyskane wyniki badan, tj. zawartos$¢
naturalnych zwiazkéw organicznych (mierzonych jako barwa i1 absorbancja UV 254 nm)
przedstawiono na rysunkach 71 - 76.

Dla wszystkich testowanych zywic jonowymiennych oraz dla wszystkich oczyszcza-

nych roztwordw zaobserwowano, iz wzrost dawki zywicy jonowymiennej skutkowal zmniej-
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szeniem intensywnosci barwy i absorbancji roztworu. Wraz ze wzrostem dawki zywicy, wie-
cej aniondw organicznych moze zosta¢é wymieniona w miejscach aktywnych na przechodzace
do oczyszczanego roztworu jony chlorkowe. Przy mniejszej dawce zywicy mniejsza jest cal-
kowita pula dostgpnych miejsc aktywnych na ziarnach zywicy, z ktorych tylko czes$¢ przypa-
da na wymiang slabszych anionéw organicznych. Przykladowo dla wody z Odry i zywicy
MIEX® po 10 min mieszania, przy dawce zywicy 2,5 cm’/dm’ barwa wynosita 10,1 g Pt/m’,
za$ przy dawce zywicy 15 cm®/dm® intensywno$¢ barwy zmalata do 4,9 g Pt/m’. Natomiast
absorbancja przy tych samych warunkach zmalata z 0,08 cm™ do 0,04 cm™. Stwierdzono tak-
ze, ze wzrost skutecznosci oczyszczania wody nastgpowal przy wydluzaniu czasu kontaktu
zywicy z makroczasteczkami organicznymi. Przykladowo dla zywicy A400 i roztworu mode-
lowego 2 przy dawce zywicy 2,5 cm’/dm’ po czasie kontaktu 5 min barwa wynosita
49,9 g Pt/m’, za$ po czasie 60 min zmalala do 41,7 g Pt/m’. Analogicznie, absorbancja
254 nm wynosita 0,29 cm™ przy czasie kontaktu 5 min oraz 0,24 cm™ przy czasie 60 min.
Stwierdzono, ze optymalny czas mieszania zywicy z oczyszczang woda wynosit 20 min, zas
wydtuzenie czasu kontaktu powodowalo tylko nieznaczny wzrost skutecznosci oczyszczania.
Efekt ten zaobserwowano w przypadku wszystkich badanych zywic w odniesieniu zardwno
do intensywnos$ci barwy jak i1 absorbancji 254 nm. Dlatego tez czas kontaktu réwny 20 min
przyjeto we wszystkich dalszych testach jako czas optymalny dla prowadzenia procesu wy-

miany jonowej.
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Rysunek 72. Wplyw rodzaju i dawki zywicy oraz czasu kontaktu na zmiang a) intensywnosci barwy
i b) absorbancji UV 254 nm dla roztworu modelowego 2
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Rysunek 73. Wptyw rodzaju i dawki zywicy oraz czasu kontaktu na zmiang a) intensywnosci barwy
i b) absorbancji UV 254 nm dla roztworu modelowego 3
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Rysunek 74. Wplyw rodzaju i dawki zywicy oraz czasu kontaktu na zmiang a) intensywnosci barwy
i b) absorbancji UV 254 nm dla roztworu modelowego 4
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i b) absorbancji UV 254 nm dla roztworu modelowego 5
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Rysunek 76. Wplyw rodzaju i dawki zywicy oraz czasu kontaktu na zmiang a) intensywnosci barwy
i b) absorbancji UV 254 nm dla wody z Odry
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Analizujac zmiany st¢zenia OWO w prébach wody po jej oczyszczaniu z uzyciem
zywic jonowymiennych (rysunek 77) stwierdzono, analogicznie jak to mialo miejsce w przy-
padku zmian barwy i absorbancji UV 254 nm, ze wzrost dawki zywicy pozwalal na uzyskanie
wody o mniejszej zawartosci zwigzkow organicznych. Oprocz tego zaobserwowano tez, ze
poczatkowa zawarto$¢ naturalnych substancji organicznych w istotny sposéb wplywala na
koncowa jakos$¢ wody.

Wazrost zawartosci substancji organicznych w roztworze poddawanym oczyszczaniu
powodowatl pogorszenie koncowej jakosci wody. Efekt ten stwierdzono dla wszystkich testo-
wanych zywic. Porownujac stezenie OWO po oczyszczaniu wody z Odry oraz roztworu mo-
delowego 1 (o poréwnywalnej zawartosci naturalnych substancji organicznych), mozna
stwierdzi¢, ze wiekszy stopien zmniejszenia zawartosci OWO uzyskano dla wody rzeczne;.
Potwierdza to wczesniejsze przypuszczenia, ze woda naturalna zawiera maloczasteczkowe
zwiazki organiczne, ktoéra to frakcja jest lepiej usuwana na zywicach jonowymiennych niz
wielkoczasteczkowa frakcja barwnych zwiazkow organicznych.
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Rysunek 77. Wplyw rodzaju roztworu oraz typu zywicy jonowymiennej na zawarto$¢ ogélnego wegla
organicznego w roztworach dla czasu kontaktu 20 min oraz dawek zywicy (a) 2,5 cm’/dm’ oraz
(b) 15 em’/dm’
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O skutecznosci usuwania naturalnych substancji organicznych z badanych roztwordéw
decydowat takze rodzaj zastosowanej zywicy jonowymiennej (stopien zdysocjowania grup
funkcyjnych jonitu, wielkos$¢ ziaren jonitu oraz stopien usieciowania polimeru).

Analiza uzyskanych wynikow pozwolita uszeregowac badane anionity wg zdolnosci
wymiennej w stosunku do naturalnych substancji nastgpujaco:

MIEX® >> SBW > A400 > A100 > A200

Przedstawione na rysunkach 78 i 79 wyniki badan jednoznacznie pokazuja, ze najsku-
teczniejszq sposrod 5 typéw badanych zywic jonowymiennych okazala si¢ by¢ zywica
MIEX®. Jest to zywica silnie zasadowa, charakteryzujaca si¢ mniejsza — w poréwnaniu do
innych zywic — wielkoscia czastek. Mniejsze $rednice ziarna jonitu powodowatly skrdcenie
czasu transportu dyfuzyjnego jonu z powierzchni ziarna jonitu do miejsc wymiany,
a nastepnie skrdcenie czasu transportu dyfuzyjnego wypartego jonitu do powierzchni ziarna.
Magnetyczna zywica MIEX® charakteryzuje sic réwniez wicksza powierzchnia wiasciwa,
w porownaniu do pozostatych jonitow, co zwigksza dostgp wymienianych jonéw do miejsc
aktywnych. Zastosowanie najwyzszej z badanych dawek zywicy MIEX® (15 cm®/dm?) po-
zwolilo na obnizenie intensywnosci barwy i absorbancji wody z Odry odpowiednio o 77 %
175 % oraz 0 78 -92 % i 82 - 91 % dla roztworéw modelowych. Pozostale silnie zasadowe
zywice jonowymienne (SBW i A400) charakteryzowaly si¢ znacznie mniejszq zdolnos$cia
jonowymienna w stosunku do NOM. Maja one zdolnos¢ do wymiany anionéw nawet bardzo
stabych kwasow, a takimi sg kwasy humusowe. Sa to zywice typu I (posiadaja grupy trimety-
loaminowe), co zgodnie z doniesieniami literaturowymi [85] ulatwia wymiang¢ makroanionow
organicznych. Potwierdzeniem wczesniejszych badan jest tez mniejsza skuteczno$¢ usuwania
substancji organicznych przy uzyciu silnie zasadowej zywicy A200 typu II. Pewnym zasko-
czeniem jest wykazanie, ze skuteczno$¢ usuwania NOM z uzyciem stabo zasadowej zywicy
A100 jest wigksza niz stwierdzona dla zywicy silnie zasadowej A200. Doniesienia literaturo-
we wskazuja, ze anionity stabo zasadowe wymieniaja gtownie aniony silnych kwaséw. Wy-
thumaczeniem tego zjawiska moze by¢ fakt, ze zywica A100 ma struktur¢ makroporowata co
ulatwia penetracje mikrozanieczyszczen i ich zatrzymanie w strukturze zywicy. W tym przy-
padku o eliminacji zwiazkow organicznych decyduje gléwnie mechanizm sorpcji. Ponadto
zywica A100 odzacza si¢ najwigkszym zatrzymywaniem wilgoci (53 - 60 %), a wigc najbar-
dziej otwarta struktura, co moglo si¢ przyczynia¢ do uzyskania tak dobrych wynikéw.
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Rysunek 78. Por6wnanie skutecznosci zmniejszania barwy w procesie wymiany jonowej
z zastosowaniem zywic jonowymiennych w réznych dawkach: a) 2,5 cm’/dm’, b) 5 cm’/dm’,
¢) 10 em*/dm’, d) 15 em’/dm’ (czas kontaktu 20 min)
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Rysunek 79. Poréwnanie skuteczno$ci zmniejszania intensywnosci absorbancji UV 254 nm
W procesie wymiany jonowej z zastosowaniem zywic jonowymiennych w réznych dawkach:
a) 2,5 cm’/dm’, b) 5 cm’/dm’, ¢) 10 cm’/dm’, d) 15 cm’/dm’ (czas kontaktu 20 min)
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Zaobserwowano takze, ze skuteczno$¢ oczyszczania wody dla poszczegdlnych zywic
nie odzwierciedla ich zdolnosci jonowymiennej. Zywice o najwiekszej zdolnosci jonowy-
miennej rownej 1,04 mol/dm® (A200, A400), pozwolily na mniejsze usuniecie zwiazkow hu-
musowych niz zywice o0 mniejszej pojemnosci jonowymienne;.

Analiza przedstawionych na rysunku 80 wartosci SUVA pozwala stwierdzié, ze za-
rowno w wodzie z Odry jak i roztworze modelowym 1 przed oczyszczaniem wystepowata
mieszanina substancji humusowych o réznym stopniu hydrofobowosci oraz o szerokim spek-
trum mas czasteczkowych. Zastosowanie procesu wymiany jonowej dla wszystkich testowa-
nych zywic pozwolilo na zmniejszenie wartosci wskaznika SUVA, co wskazuje na usunigcie
z roztworow substancji humusowych, charakteryzujacych si¢ wyzszym stopniem hydrofobo-
wosci. Sposrdd uzytych jonitdw najskuteczniejszym byt MIEX®, ktorego zadawkowanie do
roztworé6w pozwolito na zmniejszenie wartosci SUVA znacznie ponizej 2, co wskazuje na to
iz w roztworze pozostaly jedynie zwiazki organiczne o charakterze nichumusowym, o matych

masach czasteczkowych i wlasciwosciach hydrofilowych.

b) 4
3,5-

= Woda z Odry 0 Roztwor modelowy 1

& Woda z Odry O Roztwor modelowy 1

SUVA
SUVA

woda MIEX A100 A200 A400 SBW woda MIEX A100 A200 A400 SBW
surowa surowa

Rysunek 80. Zmiany wartosci wskaznika SUVA podczas oczyszczania wody w procesie wymiany
jonowej przy dawkach zywic jonowymiennych a) 2,5 cm’/dm® oraz b) 15 em’/dm’ (czas
kontaktu 20 min)

Przeprowadzone badania nad oceng wplywu odczynu roztworu na skutecznos¢ elimi-
nacji naturalnych substancji organicznych w procesie wymiany jonowej (rysunek 81) pokaza-
ty, ze wzrost wartosci pH w zakresie 5 - 8 powodowal jedynie nieznaczne zmniejszenie sku-
teczno$ci usuwania makroanionéw organicznych. Przyktadowo, przy oczyszczaniu roztworu
modelowego 1 dawka zywicy MIEX® 2,5 cm®/dm® wzrost pH od 5 do 8 spowodowat zmniej-
szenie wartosci wspdtczynnika obnizenia barwy z 61,4 do 54,3 % i absorbancji UV 254 nm
2 56,9 do 51,0 %. Zastosowanie dawki zywicy MIEX® w ilosci 15 em’/dm® w tym samym
zakresie pH skutkowato zmniejszeniem wartosci wspoétczynnika usunigcia barwy z 91,7 % do
88,9 % iz 89,6 % do 86,1 % w przypadku wspoétczynnika usunigcia absorbancji UV. Mozna
przypuszczac, ze alkalizacja roztwordéw z jednej strony powodowala wzrost stezenia konkuru-

jacych o miejsca aktywne na zywicach aniondw nieorganicznych, za$ z drugiej strony poste-
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pujaca dysocjacja grup funkcyjnych substancji organicznych powodowala wzrost wielkosci

tych czasteczek, co utrudniato ich wymiang jonowa na zywicy jonowymienne;j.

MIEX/ Roztwér modelowy 1

o D1 =25 cm¥dm?®
mD1=15cm¥dm? |

wspotczynnik retencji barwy, %

5 6 pH 7 8

wspotczynnik retencji
absorbancji UV 254 nm, %

100

MIEX/ Roztwér modelowy 1

o]
o

60

o D1 = 2,5 cm¥dm?®

~|mD1=15cmYdm® [

5 6 pH 7 8

Rysunek 81. Wplyw odczynu roztworu na zmiang wspdlczynnika retencji intensywnosci barwy
i absorbancji UV 254 nm w procesie wymiany jonowej dla roztworu modelowego 1 przy uzyciu
zywicy MIEX®; czas kontaktu 20 min

5.2.2. Wtérne zanieczyszczenie wody w procesie wymiany jonowej

Wobec niebezpieczenstwa wtérnego zanieczyszczenia wody przez zywice, ktorych

drobne frakcje, nawet po dhugich czasach sedymentacji, moga pozostawa¢ w wodzie podda-

wanej oczyszczaniu w procesie wymiany jonowej, przeprowadzono badania majace na celu

okreslenie skutecznosci sedymentacji testowanych zywic. Bylo to o tyle istotne, ze zywice

jonowymienne sq wytwarzane z materialdw polimerowych, ktérych ewentualny szkodliwy

wplyw na zdrowie konsumentéw nie zostal wykluczony. W prowadzonych testach okreslano

zawartos¢ zawiesin w wodzie po czasie sedymentacji zmieniajacym si¢ w przedziale

5 - 60 min. Badania te przeprowadzono dla wody redestylowanej i dla wody rzecznej (rysun-

ki 821 83).
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Rysunek 82. Wplyw czasu sedymentacji na zawartos¢ zawiesin ogdlnych w wodzie redestylowanej
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Rysunek 83. Wplyw czasu sedymentacji na zawartos¢ zawiesin ogélnych w wodzie z Odry

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze oczyszczanie wody w procesie
wymiany jonowej realizowanej w warunkach mieszania wody z zywica, powoduje przedo-
stawanie si¢ do oczyszczonej wody drobnych frakeji zywicy, ktére nie podlegaja sedymenta-
cji. Pewnym zaskoczeniem bylo to, ze najwigksza ilo$¢ pozostalej w roztworze zywicy
stwierdzono dla zywicy MIEX®. Pomimo tego, ze zywica ta posiada mikromagnesy wbudo-
wane w swoja strukturg, co powinno ulatwia¢ aglomeracje ziaren i tym samym zwigkszaé
skuteczno$¢ sedymentacji, to i tak charakteryzowala si¢ ona najgorszymi wilasciwosciami
sedymentacyjnymi sposrod badanych zywic. Wytlumaczeniem tego zjawiska moze by¢ fakt,
ze do badan uzywana byta zywica wielokrotnie regenerowana, ktdrej ziarna, w wyniku natu-
ralnego zuzycia, ulegaly Scieraniu, a powstajace drobiny, nawet po aglomeracji, byly bardzo
lekkie.

W przypadku wody z Odry lepszymi wlasciwosciami sedymentacyjnymi charaktery-
zowaly sie zywice A200 i A400 niz zywice MIEX® i A100. Natomiast w przypadku wody
redestylowanej najlepsze wiasciwosci sedymentacyjne stwierdzono dla zywicy A100. Stwier-
dzono réwniez, ze nie tylko rodzaj zywicy, ale i jej dawka decydowala o ilosci zywicy pozo-
stalej w roztworze po sedymentacji. Wraz ze wzrostem ilosci dodawanej do wody zywicy,
obserwowano wzrost wtérnego zanieczyszczenia wody pozostalosciami zywicy jonowymien-
nej. Waznym parametrem byl takze czas sedymentacji zywicy z badanym roztworem. Zaob-
serwowano, ze sedymentacja prowadzona przez dtuzszy czas niz 20 - 30 min nie przeklada sie
na poprawe jakosci wody, z punktu widzenia zawartosci zywicy jonowymiennej. Stad tez,

w dalszych badaniach zalozono 30 min czas sedymentacji po procesie wymiany jonowe;.
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Przedstawione na rysunku 84 poréwnanie zawartosci zawiesin w wodzie redestylowa-
nej oraz wodzie z Odry po 30 min sedymentacji wskazuje, ze w warunkach naturalnych
o koncowej zawartosci zawiesin decyduje ich ilo$¢ wynikajaca z jakosci ujmowanej wody.
Jednakze wobec potencjalnego szkodliwego wpltywu polimerdéw na zdrowie ludzi, problemu
wtornego zanieczyszczenia wody przez frakcje zywicy pozostale] w roztworze po procesie

wymiany jonowej nie mozna bagatelizowac.

o Woda redestylow ana 014 Woda z Odry o D=2,5cm¥/dm®
5 goD=25cm/dm® ®@D=15cm’/dm® @ = B D= 15 cm?/dn?®
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MIEX A100 A200 A400 MIEX A100 A200 A400
Rodzaj zywicy Rodzaj zywicy

Rysunek 84. Poréwnanie zawartosci zawiesin w wodzie redestylowanej i w wodzie rzecznej po
30 min sedymentacji

5.3. Oczyszczanie wody w zintegrowanym procesie membranowym

5.3.1. Skutecznos$¢ oczyszczania wody w ukladzie zintegrowanym wymiana
jonowa / sedymentacja / filtracja membranowa

Wobec niewystarczajacej skutecznosci usuwania naturalnych substancji organicznych
z wody w samodzielnych procesach wymiany jonowej z uzyciem réznych zywic anionowy-
miennych lub filtracji na mikro- i ultrafiltracyjnych membranach ceramicznych oceniono
przydatnos¢ procesu zintegrowanego {aczacego wymiang jonowa z filtracja na membranach.

Celem zastosowania tego typu procesu byla zarowno poprawa koncowej jakosci wody
jak i ograniczenie intensywnos$ci blokowania membran.

Na rysunkach 85 - 88 przedstawiono zmiany intensywnosci barwy i absorbancji wody
z Odry podczas jej oczyszczania w samodzielnym procesie wymiany jonowej, filtracji mem-
branowej oraz w procesie zintegrowanym wymiana jonowa / sedymentacja / filtracja mem-
branowa. Analizie poddano usrednione (dla calego analizowanego przedziatu ci$nien trans-
membranowych) wartosci intensywnosci barwy i absorbancji, gdyz wczesniej wykazano, ze

zmiana wielkosci sily napedowej nie powodowata znaczacej zmiany skutecznosci separacji.
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Rysunek 85. Zmiana intensywnosci barwy wody z Odry oczyszczanej w procesie wymiany jonowej,
filtracji na membranach ceramicznych i w procesie zintegrowanym wymiana jonowa / sedymentacja /
filtracja membranowa (dawka zywicy 2,5 cm’/dm®)
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Rysunek 86. Zmiana intensywnosci barwy wody z Odry oczyszczanej w procesie wymiany jonowe;j,
filtracji na membranach ceramicznych i w procesie zintegrowanym wymiana jonowa / sedymentacja /
filtracja membranowa (dawka zywicy 15 cm’/dm’)
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Rysunek 87. Zmiana absorbancji UV 254 nm barwy wody z Odry oczyszczanej w procesie wymiany
jonowej, filtracji na membranach ceramicznych i w procesie zintegrowanym wymiana jonowa / sedy-
mentacja / filtracja membranowa (dawka zywicy 2,5 cm’/dm”)
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Rysunek 88. Zmiana absorbancji UV 254 nm wody z Odry oczyszczanej w procesie wymiany jono-
wej, filtracji na membranach ceramicznych i w procesie zintegrowanym wymiana jonowa / sedymen-

tacja / filtracja membranowa (dawka zywicy 15 cm®/dm’)

Jak pokazano na rysunkach 85 - 88 potaczenie dwoch analizowanych procesow jed-

nostkowych pozwolitlo na znaczng poprawe jakosci oczyszczanej wody. Efekt ten zaobser-

wowano dla wszystkich testowanych membran (zard6wno mikro- jak i ultrafiltracyjnych)

i stosowanych zywic anionowymiennych. O koncowej jakosci wody decyduje potaczenie

wlasciwosci separacyjnych membrany oraz skutecznosci wymiany jonowej dla poszczegdl-
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nych zywic. Zatem mechanizm separacji w analizowanym procesie zintegrowanym jest pota-
czeniem efektu wymiany jonowej na zywicach oraz mechanizmu sitowego na membranach.

Stwierdzono, ze skutecznos¢ separacji w procesie zintegrowanym zalezy od dawki
zywicy dodawanej do wody przed procesem filtracji membranowej. Wzrost dawki zywicy
jonowymiennej na etapie wstepnego oczyszczania wody z 2,5 cm’/dm’® do 15 cm*/dm’ skut-
kuje poprawa koncowej jakosci wody uzdatnianej w procesie zintegrowanym (rysunki
85 - 88). O ile podczas samodzielnego procesu wymiany jonowej jednoznacznie mozna bylo
wskaza¢ na zywice charakteryzujace si¢ lepsza skutecznoscia usuwania substancji organicz-
nych z wody, to w przypadku procesu zintegrowanego ta tendencja jest trudna do zauwazenia.
Mozna jedynie zaobserwowaé, ze dla wszystkich testowanych membran nieznacznie lepsza
jako$¢ wody uzyskano przy zastosowaniu do wstepnego oczyszczania wody zywicy MIEX®.
Przyktadowo, dla tej zywicy i membrany 150 kDa, w procesie zintegrowanym uzyskano bar-
we 0,5 g Pt/m’ (przy dawce 2,5 em®/dm®) i 0,1 g Pt/m® (przy dawce 15 cm*/dm?). Odpowied-
nio przy tych samych warunkach wartosci absorbancji UV 254 nm wynosity 0,008 cm’
10,005 cm™.

Rowniez w procesie zintegrowanym nie bez znaczenia pozostaje warto$¢ granicznej
rozdzielczosci membrany. Wraz ze wzrostem cuf-off membran mozna bylo zaobserwowac
malejaca skutecznos$¢ separacji makroczasteczek (rysunek 89). Wyjasnieniem tego zjawiska
jest fakt, iz przy wigkszej wartosci tego parametru do oczyszczanego roztworu przedostawaty
si¢ wigksze czastki zanieczyszczen organicznych. Przyktadowo, dla zywicy MIEX"™ i mem-
brany o cut-off 50 kDa, w procesie zintegrowanym uzyskano wspotczynnik retencji barwy
réwny 91,6 % 1 absorbancji 92,1 % (przy dawce zywicy 15 cm’/dm®). Natomiast dla mem-
brany o cut-off 300 kDa przy tych samych warunkach w procesie zintegrowanym uzyskano
84,0 % zmniejszenie barwy i1 83,5 % absorbancji.

120



o,
-
8

b) 100

w

W

wspétczynnik retencji barwy, %
o 8 &
MIEX| ——1
1
ey

wspolczynnik retencji
absorbancji UV 264 nm, %

[ Wymisnajonows Urafitracia

15 kDa
50 kDa
300 kDa

]

3

&

n
o
s

o

15 kDa
50 kDa
300 kDa

Rysunek 89. Poréwnanie skutecznosci obnizenia intensywnosci a) barwy i b) absorbancji 254 nm
procesach wymiany jonowej, ultrafiltracji i w procesie zintegrowanym wymiana jonowa / sedymen-
tacja / filtracja membranowa (woda z Odry)

Analizie poddano takze zmiany stgzenia rozpuszczonego wegla organicznego

prébach wody z Odry poddanej uzdatnianiu w rozwazanym procesie zintegrowanym. Uzy-

skane wyniki przedstawiono na rysunku 90.

a)

RWO, g C/im®

4

OMEX OA100 @A200 @ A400 m SBW OMEX OA100 @A200 @ A400 m SBW

15 kDa 50 kDa 150 kDa 300 kDa 0,14 ym 15 kDa 50 kDa 150 kDa 300 kDa 0,14 ym

Rysunek 90. Wplyw typu membrany na zawartos¢ RWO w prébach wody z Odry uzdatniane;j
w zintegrowanym procesie membranowym dla dawek zywicy a) 2,5 cm’/dm® i b) 15 cm®/dm’
(Ap = 0,2 MPa)

Analogicznie jak w przypadku wczesniej omdéwionych zmian intensywnosci barwy

i absorbancji wody stwierdzono, ze wzrost dawki zywicy jonowymiennej uzytej na etapie
wstepnego oczyszczania wody pozwala na zmniejszenie koncowego stezenia RWO. Zastoso-
wanie dawki zywicy 15 cm’ /dm® pozwalato dla membran o cut-off 15, 50 i 150 kDa uzyska¢

wode o stezeniu RWO ok. 2 g C/m’, a warto$¢ ta uwazana jest za zalecana ze wzgledu na
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ilo$¢ powstajacych zwiazkéw chloroorganicznych w wyniku koncowego chlorowania wody.
Najwiekszy stopien zmniejszenia st¢zenia RWO uzyskano przy zastosowaniu do wstgpnego
oczyszczania makroporowatej zywicy MIEX® - stezenie RWO w wodzie po procesie zinte-
growanym zawieralo si¢ w przedziale 1,3 -2,7 g C/m’ przy dawce zywicy 2,5 cm’/dm’ (rysu-
nek 90a)10,6-1,6¢g C/m’ przy dawce zywicy 15 em’/dm’ (rysunek 90 b).

Celowym byla takze ocena wplywu skladu roztworu poddawanego oczyszczaniu
w procesie zintegrowanym na koncowa jakos¢ wody. W tym celu poréwnano efekt oczysz-

czania wody z Odry oraz roztworu modelowego 1 o poréwnywalnej zawartosci substancji

organicznych (rysunek 91).
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Rysunek 91. Poréwnanie skutecznosci oczyszczania w procesie ziniegrowanym wody z Odry oraz
roztworu modelowego 1 (dawka zywicy 2,5 cm’/dm’, membrana o cut-off 50 kDa)

Analizujac zmiany intensywnosci barwy oraz absorbancji UV 254 nm dla wody
z Odry oraz roztworu modelowego 1 mozna stwierdzi¢, ze o ile w przypadku stosowania sa-
modzielnych proceséw filtracji membranowej lub wymiany jonowej efekt oczyszczania byl
lepszy dla roztworu modelowego niz dla wody z Odry, to w przypadku procesu zintegrowa-
nego roznice te nie byly juz tak znaczace. Mozna zatem stwierdzi¢, ze poprzez polaczenie

dwoch analizowanych procesow, tj. wymiany jonowej oraz filtracji membranowej, mozna
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zniwelowaé wplyw zawartosci innych zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych na
skutecznos$¢ oczyszczania wody.

Laczenie technik separacji membranowej z innymi procesami jednostkowymi ma na
celu, poza podniesieniem skutecznosci separacji, takze ograniczenie intensywnosci blokowa-
nia membran przez substancje znajdujace si¢ w oczyszczanym roztworze. Jak wykazano we
wczesniejszych rozdzialach, intensywnos¢ tego zjawiska w przypadku filtracji roztworow
modelowych oraz wody z Odry na membranach ceramicznych jest bardzo znaczaca. Dlatego
tez analizie poddano zmiany wielkosci strumienia permeatu podczas filtracji roztwordw
wstepnie oczyszczonych metoda wymiany jonowej. Omoéwione wezesniej wyniki analiz po-
kazuja, ze wymiana jonowa pozwolita na wyeliminowanie z wody znacznej ilosci substancji
organicznych, ktore wg powszechnej wiedzy sa odpowiedzialne za spadek przepuszczalnosci
membran. Zmiany wydajnosci membran podczas filtracji oraz procesu zintegrowanego przed-

stawiono na rysunkach 92 - 93.

123



0,3 — ultrafiltracja..........__ proces zintegrow any
] 15 kDa
0,25
v 021 g
E 2 > X
£ 01543 T Egéggm .,,vggggg ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
= Zllls 2230 232333
N 0.9 4P (o]
1 L N —
2 E
0,05 ___._..'§ g SR
" i i1
2,5 cm?/dm? 15 cm?/dm?®
2 o B .
ultrafitracja proces zintegrow any 50 kDa
1,5 - ] =
» g isggz
£ 414 ¢ ¥sggs g 2xd 3o
€ 2 23130
el el
o
0,5 1 —
el o
g L
8 g
2,5 cm?/dm?® 15 cm?/dm?®
10
ultrafittracja proces zintegrow any 150 kDa
8 —
el
E 2 > =
£ .| g Ssgsz  Isgss
E 4 2 2 LI SILID
b ] el
2
24— s
;
0 l I ]
2,5 cm?/dm?® 15 cm?/dm?®
4 ultrafittracja___________ proces zintegrow any
oo o o oo 300 kDa
- i28sz isgez
s =xd3o =2zl
© g
o ©
£21-8 =
£ ‘E S
=) 2 [e]
;[ - g
HER E
0 11
2,5 cm?/dm?® 15 cm?/dm?
12 —— mikrofittracja...._______ proces zintegrow any
e 0,14 pm
10
- 87 © < x
| §||m Zsssz Gsgs:
.Es_u_g = S S D
E = z
- 2
S 443 IO ==
et N
(1] o
24— 8-
S g L
0 , . .
15 cm?/dm?®

2,5 c/dm?
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Z wynikow badan wynika, ze zastosowanie wstgpnego oczyszczania wody z uzyciem
zywic jonowymiennych nie spowodowalo polepszenia wydajnosci hydraulicznej membran.
Jedynie w przypadku membrany 50 kDa zastosowanie procesu wymiany jonowej przed pro-
cesem ultrafiltracji poprawito nieznacznie wydajnos¢ hydrauliczng testowanej membrany.
Przyktadowo dla cisnienia 0,2 MPa $rednia warto$¢ strumienia permeatu dla procesu zinte-
growanego jest rowna 0,52 m’/m?-d, za$ dla samodzielnej filtracji warto$é ta wynosi odpo-
wiednio 0,38 m’/m*-d. Podobny efekt stwierdzono podczas filtracji przy cisnieniu 0,5 MPa,
gdzie srednia warto$¢ strumienia permeatu wynosita 3,44 m’/m*d i 2,94 m*/m*d, odpowied-
nio dla procesu zintegrowanego i dla procesu samodzielnej filtracji membranowe;.

Pogorszenie wilasciwosci transportowych zaobserwowano w przypadku membran
o granicznej rozdzielczosci 15, 150, 300 i 0,14 pm. Przykladowo, dla membrany o cut-off
15 kDa przy cisnieniu 0,2 MPa wartosci strumienia permeatu wynosza okoto 0,17 m’/m*d dla
procesu ultrafiltracji 1 okoto 0,07 m’/m?-d dla procesu zintegrowanego, natomiast przy cisnie-
niu 0,5 MPa wynosity odpowiednio okolo 0,40 m*/m*d i 0,25 m*/m?-d.

Wyniki badan wskazujg rowniez, ze rodzaj 1 dawka zywicy wykorzystanej do procesu
zintegrowanego nie mialy istotnego znaczenia dla wielkosci strumienia permeatu. Mozna za-
tem przypuszczal, ze w wymianie jonowej usuwane sa z wody te frakcje substancji organicz-
nych, ktérych obecnos$¢ nie ma istotnego wplywu na intensywnos¢ blokowania membran.
Przeprowadzona w rozdziale 5.2.1 analiza zmian wartosci wskaznika SUVA podczas oczysz-
czania wody w procesie wymiany jonowej wskazata, ze z wody usuwane byly przede wszyst-
kim frakcje hydrofobowe zas w roztworze poddawanym filtracji membranowej nadal pozosta-
ty hydrofilowe frakcje NOM. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi [193, 194, 195, 196],
za nieodwracalne blokowanie membran odpowiedzialna jest wtasnie hydrofilowa frakcja na-
turalnych substancji organicznych.

Stwierdzane pogorszenie wydajnosci hydraulicznej membran podczas oczyszczania
wody poddanej wstgpnemu uzdatnianiu z wykorzystaniem zywic moze takze wskazywac, ze
obecno$¢ drobnych frakcji wymieniaczy, ktore pozostaty w wodzie po etapie sedymentacji,
zwieksza intensywnos$¢ blokowania membran. Uzyskany efekt jest zgodny z doniesieniami
literaturowymi, w ktérych mozna znalez¢ informacje méwiace zarowno o poprawie wydajno-
$ci hydraulicznej membran w wyniku wstepnego oczyszczania wody z wykorzystaniem zywic
jonowymiennych [169] jak i o negatywnym wplywie tej metody na wydajnos¢ mem-
bran [163].

Jak pokazano na rysunku 94, wlasciwosci roztworu oczyszczanego tez nie maja zna-

czacego wplywu na intensywno$¢ blokowania membran. Poréwnujac wartos¢ J/Jy dla mem-
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brany 50 kDa przy oczyszczaniu wody rzecznej oraz roztworu modelowego 1 stwierdzono
bardzo porownywalne wielkosci wzglednej przepuszczalnosci. Nie stwierdzono zatem wply-
wu innych zanieczyszczen organicznych lub nieorganicznych na podatnos$¢ blokowania mem-
bran podczas realizacji analizowanego procesu zintegrowanego.

1

0O Woda z Odry O Roztwér modelowy 1
08

0,6 4

JUC

0,4

L

UF Zintegr. Zintegr. Zintegr. Zintegr.
MIEEX+ UF A200 + UF A400 + UF SBW+ UF

Rysunek 94. Wplyw wiasciwosci roztworu na wzgledna przepuszczalno$¢ membran przy cisnieniu
transmembranowym 0,2 MPa (membrana 50 kDa, dawka zywicy 2,5 cm’/dm?)

5.3.2. Skutecznos$é oczyszczania wody w ukladzie hybrydowym wymiana jonowa

/ filtracja membranowa

Skoro zastosowanie uktadu zintegrowanego wymiana jonowa / sedymentacja / filtracja
na membranach ceramicznych, pozwala na wzrost skutecznosci usuwania z wody naturalnych
substancji organicznych (w poréwnaniu do efektu osigganego przy zastosowaniu samodziel-
nej filtracji membranowej lub wymiany jonowej), ale nie przyczynia si¢ do zmniejszenia in-
tensywnosci blokowania membran, w kolejnych seriach badawczych postanowiono spraw-
dzi¢, czy zastosowanie procesu hybrydowego wymiana jonowa / filtracja membranowa po-
zwoli na osiagnigcie obu celow stawianych procesom zintegrowanym, tj.: wzrost wydajnosci
hydraulicznej membran oraz poprawe skutecznosci separacji zanieczyszczen. Efekty oczysz-
czania wody z Odry i roztworu modelowego 1 przy zastosowaniu takiego procesu przedsta-

wiono. na rysunkach 95 1 96.
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Rysunek 95. Wplyw rodzaju i dawki zywicy na zmiang intensywnosci barwy 1 absorbancji UV
254 nm wody z Odry oczyszczanej w procesie samodzielnej filtracji na membranach ceramicznych
oraz w procesie hybrydowym wymiana jonowa / filtracja membranowa dla membran o wartosci gra-

nicznej rozdzielczosci a) 50 kDa, b) 300 kDa, ¢) 0,14 pm (Ap = 0,09 MPa)
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Rysunek 96. Wp}yw rodzaju i dawki Zywicy na zmiang intensywnosci barwy i absorbancji UV
254 nm roztworu modelowego 1 oczyszczanego w procesie samodzielnej filtracji na membranach
ceramicznych oraz w procesie hybrydowym wymiana jonowa / filtracja membranowa dla membran

o wartosci granicznej rozdzielczoscei a) 50 kDa, b) 300 kDa, c) 0,14 um (Ap = 0,09 MPa)

Analizujac skuteczno$é usuwania z wody naturalnych substancji organicznych (rysu-
nek 95 i 96) mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie uktadu hybrydowego wymiana jonowa / fil-
tracja na membranach ceramicznych pozwala na znaczny wzrost efektywnosci oczyszczania
wody w poréwnaniu do efektéw uzyskiwanych dla samodzielnej filtracji membranowej. Jest
to widoczne zwlaszcza dla membrany ultrafiltracyjnej o cur-off 300 kDa oraz dla membrany
mikrofiltracyjnej. Mozna zaobserwowac znaczaca poprawe skutecznosci usuwania NOM na-
wet dla najmniejszej dawki zywicy (2,5 cm’/dm’). Przykiadowo, w samodzielnym procesie

filtracji membranowe;j, intensywno$¢ barwy wody z Odry wynosita przy zastosowaniu mem-
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bran o cut-off 50 kDa, 300 kDa i 0,14 pm odpowiednio 12,4, 15,4, 17,0 g Pt/m’. Gdy zasto-
sowano proces hybrydowy z dawka zywicy 2,5 cm’/dm’, intensywno$¢ barwy zmalata,
w zaleznos$ci od rodzaju zywicy, w zakresie 0,2 - 5.3 g Pt/m’. Dla wszystkich badanych ty-
pow membran i zywic, wzrost dawki zywicy skutkowat polepszeniem efektywnosci usuwania
NOM. Przy dawce zywicy wynoszacej 15 cm’/dm’ uzyskano obnizenie intensywnosci barwy
wody z Odry i roztworu modelowego 1 do wartosci znacznie ponizej 5 g Pt/m’. Podobne ten-
dencje zaobserwowano rowniez dla wartosci absorbancji UV 254 nm. Przy zastosowaniu
najwyzszej dawki zywicy, warto$¢ absorbancji zostata obnizona do wartosci z zakresu 0,006
— 0,038 cm™ (w zaleznosci od rodzaju zywicy). Cyrkulujaca przy powierzchni membrany
zywica jonowymienna pozwala na zmniejszenie grubosci warstwy polaryzacyjnej, co prze-
ktada si¢ na poprawe jakosci permeatu. Dodatkowo, prowadzenie procesu w warunkach cia-
glej cyrkulacji wody wraz z zywica zwigksza szybkos¢ wymiany.

Analizujac wplyw typu zywicy na wydajnos$¢ procesu hybrydowego mozna stwierdzié,
ze najlepszy efekt oczyszczania wody osiagnigto stosujac zywice MIEX®. Dla wszystkich
testowanych membran uzycie tej zywicy pozwalato na prawie catkowite usunigcie zwiazkdéw
organicznych z wody. Drobnoziarnista struktura zywicy MIEX® pozwala na szybsza dyfuzje
makroczasteczek organicznych w kierunku miejsc aktywnych, co zwigksza skutecznosé
oczyszczania wody.

Analizie poddano takze zmiany wzglednej przepuszczalno$ci membran w procesie
hybrydowym wymiana jonowa / filtracja. Poréwnanie wartosci wzglednej przepuszczalnosci
membran dla zintegrowanego procesu wymiana jonowa / sedymentacja / filtracja membrano-

wa oraz dla procesu hybrydowego przedstawiono na rysunku 97.
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Rysunek 97. Wpltyw sposobu realizacji zintegrowanego procesu oczyszczania wody z Odry na
wzgledng przepuszczalno$¢ membran: a) proces zintegrowany wymiana jonowa / sedymentacja / fil-
tracja membranowa; b) proces hybrydowy wymiana jonowa / filtracja membranowa (Ap = 0,12 MPa)

Poréwnanie wartosci wskaznika J/J, uzyskanych podczas oczyszczania wody w ukla-
dzie wymian jonowa / sedymentacja / filtracja membranowa z wyznaczonymi dla uktadu hy-
brydowego wymiana jonowa / filtracja membranowa pozwala zauwazy¢, ze w obydwu wa-
riantach oczyszczania wody na membranie 50 kDa uzyskuje si¢ efekt zmniejszenia intensyw-
nosci blokowania membran. Rownoczesnie w przypadku zastosowania membran 300 kDa
i 0,14 pm, niezaleznie od sposobu oczyszczania wody, stwierdzano wzrost intensywnosci ich
blokowania, aczkolwiek fouling byl silniejszy gdy stosowano uklad zintegrowany. Analiza
uzyskanych wynikéw pozwala przypuszczaé, ze w przypadku bardziej zwartej membrany

ultrafiltracyjnej (50 kDa), zastosowanie wymiany jonowej pozwala usuna¢ z roztworu zwigz-
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ki, ktére przy braku wstepnego oczyszczania osadzaja si¢ na powierzchni membrany i jg blo-
kuja. Wymian jonowa zastosowana jako wspomaganie filtracji na membranach 300 kDa
10,14 pm nie powoduje poprawy wiasciwosci transportowych membran, gdyz pozostate
w wodzie frakcje wnikajac w pory membrany dalej przyczyniaja si¢ do ich blokowania. Pro-
wadzenie oczyszczania wody w ukladzie hybrydowym, we wszystkich analizowanych przy-
padkach zmniejsza intensywnos¢ blokowania membran, gdyz zywica dziala jako ,,material
Scierny” usuwajacy osadzajace si¢ na membranie zanieczyszczenia. Wzrost ilosci zywicy cyr-
kulujacej wraz z woda skutkuje pewnym zwigkszeniem wartosci wskaznika J/J,.
Oczyszczanie wody w procesie hybrydowym laczacym wymiane jonowa z filtracja
membranowg eliminuje réwniez niebezpieczenstwo wtornego zanieczyszczenia wody przez
drobne frakcje Scierajacej si¢ zywicy jonowymiennej, gdyz dzieki wystarczajaco matym po-
rom membran nie przechodzg one do permeatu. Dodatkowymi korzys$ciami wynikajacymi
z zastosowania proponowanego procesu hybrydowego moga by¢: zmniejszenie kosztow in-
westycyjnych, ograniczenie strat zywic oraz lepsze wykorzystanie pojemnosci jonowymien-

nej zywic.

5.3.3. Doczyszczanie wody po filtracji membranowej z wykorzystaniem zywic

jonowymiennych

Coraz wyzsze wymagania stawiane wodzie przeznaczonej do spozycia powoduja, ze
ciagle trwajq prace nad opracowaniem takich technologii oczyszczania wody aby ich produkt
charakteryzowatl si¢ jak najwyzsza jakoscia. Jak pokazano w rozdziale 5.1.2 zastosowanie
separacji na membranach ultra- lub mikrofiltracyjnych nie zawsze pozwala na uzyskanie wo-
dy o wystarczajacej jakosci pod wzgledem zawartosci naturalnych substancji organicznych,
stad tez moze zaistnie¢ koniecznos$¢ doczyszczania permeatu. Sposrod wielu proceséw, ktore
moga do tego celu by¢ uzyte na uwage zastuguje proces wymiany jonowej na zywicach anio-
nowymiennych. Stad w kolejnych seriach badawczych dokonano oceny jakosci wody uzy-
skanej w wyniku doczyszczania permeatu po membranach ceramicznych stosujac wymiane
jonowa. Zmiany jakosci wody (intensywnosci barwy i absorbancji UV) podczas doczyszcza-

nia wody z Odry oraz roztworu modelowego 1 przedstawiono na rysunkach 98 1 99.
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Barwa, g Pt/m?

b)

Barwa, g Pt/im?®

c)

Barwa, g Pt/m?®

Rysunek 98. Zmiany jakosci wody z Odry podczas doczyszczania z wykorzystaniem wymiany jono-
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wej dla membran ceramicznych o granicznej rozdzielczosci: a) 50 kDa, b) 300 kDa, ¢) 0,14 pm
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Rysunek 99. Zmiany jakosci roztworu modelowego 1 podczas doczyszczania z wykorzystaniem wy-
miany jonowej dla membran ceramicznych o granicznej rozdzielczosci: a) 50 kDa, b) 300 kDa, c)
0,14 pm

Przedstawione na rysunkach 98 i 99 poréwnanie zmian jakosci wody podczas jej do-
czyszczania wykazalo, iz zastosowanie procesu wymiany jonowej po procesie filtracji mem-
branowej znacznie zwigksza skutecznos¢ usuwania naturalnych substancji organicznych,
w stosunku do efektéow zaobserwowanych dla pojedynczych procesow jednostkowych.
Stwierdzono, ze koncowa jakos¢ permeatu zalezy od dawki i rodzaju zastosowanej zywicy
oraz od wartosci granicznej rozdzielczosci membrany po ktérej to badany roztwor poddéwano
doczyszczaniu w procesie wymiany jonowej. Sposrdéd analizowanych membran ceramicz-
nych, najlepszy efekt usuwania NOM stwierdzono w przypadku wstgpnego oczyszczania wo-

dy na membranie o cur-off 50 kDa. Doczyszczanie permeatu po tej membranie przy uzyciu
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zywicy MIEX® lub A400 pozwolito na catkowite usuniecie z wody z Odry i roztworu mode-
lowego 1 barwnych substancji organicznych. Nieznacznie gorsze efekty stwierdzono
w przypadku zywic A200 lub SBW. Wraz ze zwig¢kszeniem wartosci cut-off membrany
(300 kDa i 0,14 um) obserwowano wieksza ilos$¢ substancji organicznych w badanym roztwo-
rze, aczkolwiek ich ilo$¢ (wyrazana jako intensywnos¢ barwy) byta znacznie ponizej wartosci
uznawanych za dopuszczalne dla wody do picia. Zaobserwowano takze, ze zwiekszenie daw-
ki zywicy dodawanej do oczyszczanej wody po procesie filtracji membranowej z 2,5 cm’/dm’
do 15 cm’/dm®, powodowalo zwickszenie catkowitej skutecznosci oczyszczania wody. Naj-
wyzsza dawka zywicy (15 cm’/dm®) pozwolita osiagnaé najlepsze rezultaty usuwania zwiaz-
kéw organicznych. Przyktadowo, dla roztworu modelowego 1, zastosowanie zywicy MIEX®
w ilosei 2,5 em’/dm’ pozwolito uzyskaé 100 % obnizenie barwy i absorbancji dla membrany
o cut-off 50 kDa, 68,4 % obnizenie barwy 1 65,8 % obnizenie absorbancji dla membrany
o cut-off 300 kDa oraz 65,4 % i 67,7 % obnizenie barwy i absorbancji dla membrany o cut-off
0,14 pm. Wzrost dawki zywicy MIEX® do 15 cm’/dm® skutkowal wzrostem wartosci Rg do
90,5 % i Raps do 89,6 % dla membrany o cut-off 300 kDa oraz Rg do 83,3 % i Raps do 83,6 %
dla membrany mikrofiltracyjnej 0,14 pm. Wida¢ zatem, ze zastosowanie bardziej zwartych
membran, na etapie wstgpnego oczyszczania wody, pozwala na usuniecie frakcji NOM
o wigkszych masach czasteczkowych, ktdére sa sltabiej eliminowane na Zzywicach jonowy-
miennych.

Zastosowanie analizowanego wariantu oczyszczania wody, tj. doczyszczanie wody po
jej wstgpnym uzdatnianiu na membranach ceramicznych, pozwala na uzyskanie produktu
o bardzo wysokiej jakosci — najmniejszej zawartosci zwiazkéw organicznych — poréwnywal-
nej do uzyskanej w wariancie hybrydowym. Jednakze, jak wykazano w rozdziale 5.2.2, zasto-
sowanie takiego wariantu procesu zintegrowanego moze powodowac wtorne zanieczyszcze-
nie wody przez Scierajace si¢ frakcje zywic jonowymiennych, co wskazuje na koniecznos¢

zastosowania po procesie wymiany jonowej dodatkowej filtracji, np. na filtrach swiecowych.

5.4. Charakterystyka substancji organicznych usuwanych
w poszczegolnych procesach oczyszczania wody
Naturalne substancje organiczne obecne w wodach s mieszaning substancji o r6znych
wlasciwosciach. W tej] mieszaninie wystepuja zardwno zwigzki hydrofilowe jak
i hydrofobowe obdarzone lub pozbawione ladunku. Ze wzgledu na rézne wiasciwosci
poszczegolnych frakeji NOM ich eliminacja w poszczegdlnych procesach oczyszczania wody

jest rozna. Stad tez przeanalizowano skuteczno$¢ usuwania 4 zasadniczych frakcji NOM:
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VHA, SHA, CHA 1 NEU. Szczegélowa charakterystyke poszczegélnych frakcji
przedstawiono w rozdziale 4.6.2. Analizie frakcyjnej poddano roztwér modelowy 2, permeat
po membranie o cut-off 15 kDa, oraz proby wody po wymianie jonowej realizowanej dawka
2,5 cm’/dm’. Uzyskane wyniki udziatu poszczegdlnych frakcji NOM przedstawiono na ry-
sunku 100.

Rysunek 100. Zawartos¢ poszczegolnych frakcji naturalnych substancji organicznych w roztworze
oczyszczanym na membranie 15 kDa oraz w procesie wymiany jonowej (dawka zywicy 2,5 cm’/dm’)

Analizujgc wyniki analiz przedstawione na rysunku 100 mozna stwierdzi¢, ze
w roztworze modelowym frakcje VHA i1 SHA, charakteryzujace zawarto$¢ kwaséw humino-
wych i fulwowych, stanowig ok. 50 % catkowitej zawartosci naturalnych substancji organicz-
nych. Udziat frakcji CHA wynosi ok. 8 %, za$ frakcja NEU, w skiad ktdérej wchodza mato-
czasteczkowe substancje hydrofilowe, obojetne elektrycznie, stanowi 42 %. W wyniku filtra-
¢ji na membranie o cut-off 15 kDa o ok. 70 % maleje zawartos$¢ frakcji CHA, podczas gdy
zawartos$¢ pozostatych frakcji NOM maleje $rednio o 10 %. Mozna takze zauwazy¢, ze proces
wymiany jonowej z uzyciem Zywicy MIEX® pozwala na preferencyjne usuwanie substancji
z frakcji VHA, SHA i CHA, podczas gdy zawartos¢ frakcji neutralnej nie ulega prawie zmia-
nie. W przypadku uzycia zywic A100, A200, A400 i SBW stwierdzono, ze zawarto$¢ po-
szczegblnych frakcji NOM ulegta obnizeniu o 10 - 15 %. Mozna zatem stwierdzi¢, ze wymia-
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na jonowa na zywicach anionowymiennych oraz filtracja membranowa powoduje przede
wszystkim usunigcie z wody frakcji hydrofobowych o wigkszych masach czasteczkowych.
Procesy te nie sa efektywne w przypadku eliminacji hydrofilowych frakcji NOM.

Uzyskane wyniki analizy frakcyjnej pozwalajg takze na wyjasnienie wczesniejszych
obserwacji, w wyniku ktérych stwierdzono, ze zastosowanie wymiany jonowej do wstepnego
oczyszczania wody nie przyczynia si¢ do spadku intensywnosci blokowania membran.
W wodzie po wymianie jonowej pozostaja ciagle oboj¢tne hydrofilowe, matoczasteczkowe
zwiazki organiczne, ktore maja najwiekszy potencjat blokowania membran [194].

Analizie poddano tez zawarto$¢ poszczegoélnych frakcji NOM w probach wody po
oczyszczaniu w  zintegrowanym procesie wymiana jonowa (dawka 2.5 cm’/dm?)
/sedymentacja/ filtracja na membranie o cur-off 15kDa. Jak pokazano na rysunku 101 pola-
czenie dwu mechanizméw separacji nie wptywa znaczaco na skutecznos$¢ usunigcia frakeji
NEU (zawartos¢ tej grupy zwiazkéw jest podobna jak stwierdzana po samodzielnej filtracji
membranowej), podczas gdy — szczegdlnie w przypadku uzycia zywicy MIEX® — znaczaco
maleje zawartos¢ zwiazkow z frakcji VHA, SHA i CHA. Usunigcie grupy zwiazkéw obda-
rzonych tadunkiem elektrycznym pozwala sadzi¢, ze mechanizm wymiany jonowej odgrywa
znaczacg role podczas uzdatniania wody w analizowanym procesie zintegrowanym. W roz-
wazanym wariancie procesu zintegrowanego, w wyniku oczyszczania wody rosnie udzial
maloczasteczkowych zwiazkéw organicznych, ktére ze wzgledu na maly wymiar przestrzen-
ny lub brak ladunku powierzchniowego sa w niewielkim stopniu usuwane w stosowanych
procesach. Do podobnych wnioskéw doszli Parsons i in. [197] analizujac przydatnos¢ réz-
nych proceséw fizyczno-chemicznych do uzdatniania wody zawierajacej naturalne substancje
organiczne. Takze Dixon i in. [84] pokazali (rysunek 102), ze wymian jonowa z uzyciem zy-
wicy MIEX® zmniejsza zawarto$¢ frakcji hydrofobowych oraz hydrofilowych obdarzonych

tadunkiem.
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oczyszczanym na membranie 15 kDa oraz w procesie zintegrowanym wymiana jonowa (dawka
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Rysunek 102. Sklad frakcji NOM w wodzie uzdatnianej w réznych procesach, w tym takze procesie
zintegrowanym MIEX® - mikrofiltracja [84]

5.5. Oczyszczanie solanek poregeneracyjnych

Stosowanie procesu wymiany jonowej do usuwania substancji organicznych z wody
wiaze sie¢ z koniecznoscig rozwigzania problemu zagospodarowania roztworéw poregenera-

cyjnych. Najbardziej pozadane jest zastosowanie takich metod, ktére pozwola na odzyskiwa-
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nie soli z tych roztwordw. Stad tez dokonano oceny przydatnosci elektrodializy oraz filtracji

membranowej do oczyszczania solanek poregeneracyjnych.

5.5.1. Elektrodialityczne oczyszczanie roztworéw poregeneracyjnych

Procesowy elektrodialitycznego oczyszczania solanek poregeneracyjnych poddano
roztwory 12 % NaCl zawierajace 0,1 lub 1 g HA/dm’.

W pierwszym etapie badan nad elektrodialitycznym oczyszczaniem solanek poregene-
racyjnych okreslono wplyw rodzaju zastosowanej membrany na efektywnos¢ odzyskiwania
jonoéw chlorkowych.

Zaobserwowano (rysunek 103), ze przyrost stezenia jondw Cl° byl szybszy
w przypadku zastosowania membran Neosepta AMX/CMX niz w przypadku membran Neo-
septa ACS/CMS. Jest to $cisle zwigzane z budowa membran. Membrana Neosepta ACS jest
membrana monoanionoselektywna. Posiada ona na swojej powierzchni cienka, silnie usie-
ciowana warstwe [186]. Taka struktura membrany utrudnia przeptyw anionéw, zwlaszcza
tych o duzych rozmiarach (np. reszty kwasow humusowych). Natomiast Neosepta AMX jest
standardowa membrang anionowymienng charakteryzujaca si¢ nizszymi oporami przeptywu
anionow. Dzigki temu mozna zaobserwowac szybszy transport jondw chlorkowych do kon-
centratu. Swiadczy o tym $redni strumien jonéw Cl” odzyskiwany do koncentratu dla obu te-

stowanych membran (tabela 20).

Tabela 20. Sredni strumien odzyskiwanych jonéw chlorkowych do koncentratu przy réznych
stosunkach objetosciowych roztworu dla membran AMX/CMX oraz ACS/CMS

stosunek objetosci diluatu do koncentratu
5dm’:5dm’|5dm’ :4dm’ |5 dm’ : 3 dm’

Typ membrany, rodzaj roztworu e e e

[mol/m*h] | [mol/m*h] | [mol/m>h]
AMX/CMX, NaCl + 0,1 g HA/dm’ 18,08 18,80 15,05
ACS/CMS, NaCl + 0,1 g HA/dm’ 17,73 13,92 17,43
AMX/CMX, NaCl + 1 g HA/dm’ 18,74 20,11 16,88
ACS/CMS, NaCl + 1 g HA/dm’ 14,19 10,80 15,66
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Rysunek 103. Zmiany w czasie stezenia jonow chlorkowych w koncentracie dla membran

AMX/CMX i ACS/CMS oraz réznych stezen substancji humusowych, przy stosunku objgtosciowym

diluatu do koncentratu a) 5 dm’ : 5 dm’, b) 5 dm’ : 4 dm’, ¢) 5 dm’ : 3 dm’
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Stwierdzono, ze zarowno w przypadku roztworu bardziej zanieczyszczonego, jak
i roztworu mniej zanieczyszczonego zwigzkami organicznymi, $redni strumien jondw chlor-
kowych byl wyzszy dla membran Neosepta AMX/CMX (18,80 mol/m*h i 20,11 mol/m*h dla
stezen substancji humusowych odpowiednio: 0,1 g/dm3 i 1 g/dm’, przy stosunku objetoscio-
wym 5:4) niz dla membran Neosepta ACS/CMS (odpowiednio: 13,92 mol/m*h
i 10,80 mol/m*h). Sredni strumien odzyskiwanych jonéw chlorkowych jest scisle zwiazany
z czasem trwania procesu. Im wyzszy jest $redni strumien jonéw, tym czas procesu jest krot-
szy. W zwiazku z tym, zastosowanie membran Neosepta ACS/CMS skutkuje wydtuzeniem
czasu procesu do momentu osiagnigcia pozadanego st¢zenia jondw CI” w koncentracie.

Nie bez znaczenia pozostaje réwniez warto$¢ stezenia substancji humusowych
w roztworze zasilajacym oraz zastosowany stosunek objetosciowy diluatu do koncentratu.
Stwierdzono, ze szybkos¢ odzyskiwania jonéw chlorkowych w koncentracie jest mniejsza dla
roztworu zasilajacego o wyzszym stezeniu substancji humusowych. Przyczyna tego moze by¢
zjawisko fizycznej adsorpcji zwiazkéw organicznych na powierzchni membrany. Im roztwoér
zasilajacy jest bardziej zanieczyszczony tym wigce] substancji humusowych moze odktadaé
si¢ na powierzchni membrany.

Biorac pod uwage rézne stosunki objetosciowe obu roztworéw zaobserwowano, ze
w przypadku zastosowania takich samych objetosci diluatu i koncentratu, tj. stosunku objeto-
éci 5 dm’ : 5 dm’, nie uzyskano wymaganego stezenia jonéw chlorkowych w koncentracie (4.
ok. 70 g Cl/dm?). Przyczyna tego jest ograniczona skutecznos¢ odsalania diluatu oraz brak
mozliwosci zatezenia jonow Cl” w roztworze odbierajacym. W tym przypadku zaobserwowa-
no, ze koncowe stezenie jonéw chlorkowych w koncentracie wynosito okoto 65 g Cl/dm’
(rysunek 103 a). W zwiazku z tym celowym okazalo si¢ zastosowanie mniejszych objetosci
roztworu odbierajacego (stosunki objetosci: 5 dm® : 4 dm® oraz 5 dm® : 3 dm®). Przy takich
konfiguracjach procesu nastgpowalo zatezanie jonéw Cl” w koncentracie, co pozwolito na
uzyskanie wymaganego stezenia jondw chlorkowych (rysunek 103 bi 103 c).

Stwierdzono takze (rysunek 104), ze transport NaCl do roztworu odbierajacego byt
nieznacznie szybszy, gdy w roztworze zasilajacym obecne byly substancje humusowe. Moze
to by¢ efektem przyspieszonego transportu matych jonéw nieorganicznych w warunkach, gdy

makroaniony organiczne byly zatrzymywane przez membrang anionowymienna.
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Rysunek 104. Wptyw obecnosci substancji humusowych na transport jonéw CI” do roztworu
odbierajacego (membrany AMX/CMX; po 2h 45min)

Analizujac zmiany stg¢zenia substancji humusowych w koncentracie (ktérych miarg
byta warto$¢ absorbancji UV 254 nm) stwierdzono, ze najwyzsze stgzenie koncowe uzyskano
przy stosunku obje¢tosciowym diluatu do koncentratu rownym 5 dm?® : 3 dm® (rysunek 105b).
Zastosowanie takiego stosunku objetosci pozwolitlo w najkrotszym czasie osiagna¢ wymaga-
ne stezenie jonéw Cl” w koncentracie, jednak przy jednoczesnym wysokim zanieczyszczeniu
koncentratu substancjami humusowymi. W zwiazku z tym uznano, ze najkorzystniejszym
stosunkiem objetosciowym diluatu do koncentratu jest 5 dm®: 4 dm® (rysunek 105a), przy
ktorej mozna uzyska¢ stosunkowo wysoka szybkos¢ odzyskiwania NaCl z diluatu
i relatywnie niska ilo$¢ substancji humusowych w koncentracie. Efekt ten zaobserwowano
zarowno w przypadku membran Neosepta AMX/CMX jak 1 dla membran Neosepta
ACS/CMS oraz dla obu badanych stezen substancji humusowych w diluacie (0,1 g HA/dm’
ilg HA/dm®).
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Rysunek 105. Zmiany wartosci absorbancji UV 254 nm w czasie w koncentracie dla membran
AMX/CMX i ACS/CMS oraz réznych stezen substancji humusowych, przy stosunku objgtosciowym
diluatu do koncentratu a) 5 dm’ : 4 dm’, b) 5 dm’ : 3 dm’

Podobng tendencje mozna zauwazy¢ analizujac zmiany stezenia OWO w przypadku
uzycia membran Neosepta ACS/CMS (rysunek 106). Wraz z czasem zauwazalna byta migra-
cja zanieczyszczen organicznych z diluatu do koncentratu, przy czym szybkos$¢ migracji zale-
zata od stezenia tych substancji w diluacie: im wyzsze bylo stezenie substancji humusowych
w roztworze zasilajacym, tym wyzsze bylo ich stezenie w roztworze odbierajacym. Mozna
roéwniez zauwazy¢ znaczne zwolnienie migracji zanieczyszczen po ok. 120 min procesu dla
stezenia substancji humusowych w diluacie réwnego 0,1 g HA/dm® oraz po ok. 180 min dla

stezenia 1 g HA/dm®.
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Rysunek 106. Zmiany w czasie stezenia ogélnego wegla organicznego w koncentracie dla membran
ACS/CMS oraz roznych stezen substancji humusowych, przy stosunku objetosciowym diluatu do
koncentratu 5 dm’ : 4 dm’

Warto takze zwrdci¢ uwage na wskaznik zuzycia energii na transport jonow (We)
w badanych procesach (tabela 21). Odzyskanie wymaganej ilosci soli z diluatu do koncentratu
wymaga znacznie wiekszego zuzycia energii w procesie elektrodializy z membranami mono-
selektywnymi ACS/CMS, niz w przypadku zastosowania standardowych membran
AMX/CMX. Przyczyng tego jest zwarta struktura powierzchniowa membran Neosepta
ACS/CMS stwarzajaca wigksze opory podczas przeptywu jondéw przez membrang
monoselektywna. Ponadto, na zuzycie energii wplywa takze czas trwania procesu, ktory jest
$cisle zwigzany ze stosunkiem objetosciowym diluatu i koncentratu. Przy zastosowaniu
objetosei 5 dm’ : 3 dm’, zuzycie energii jest mniejsze, niz dla objetosci 5 dm’® : 4 dm’, gdyz
czas procesu jest znacznie krotszy (dla osiagni¢cia wymaganego stezenia soli w roztworze

odbierajacym).

Tabela 21. Zuzycie energii w procesie elektrodializy przy réznych stosunkach objetosciowych
roztworéw dla membran AMX/CMX oraz ACS/CMS

stosungk obj@tg)s'ci diluat : lgoncentgat
Typ membrany, rodzaj roztworu adm & dicm Sdm < 3.
We, We,
kWh/m’ kWh/m®
AMX/CMX, NaCl + 0,1 g HA/dm’ 0,331 0,346
ACS/CMS, NaCl + 0,1 g HA/dm’ 0,728 0,459
AMX/CMX, NaCl + 1 g HA/dm’ 0,343 0,294
ACS/CMS, NaCl + 1 g HA/dm’ 1,056 0,541

Wyniki badan wskazuja, iz najlepsze efekty odzyskiwania soli w koncentracie wyste-
puja przy zastosowaniu membran monoselektywnych, dla stosunku objetosciowego
5dm’®: 4 dm’. Proces prowadzony w takich warunkach wymaga dhuzszego czasu (do osia-

gniecia wymaganego stezenia odzyskanej soli) oraz zuzywa wigcej energii, jednak stezenie
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substancji humusowych w roztworze odbierajacym jest najnizsze. Ilo$¢ substancji humuso-
wych w odzyskanej solance jest bardzo wazna, poniewaz w istotny sposob wpltywa na efek-
tywno$¢ regeneracji zywic jonowymiennych zanieczyszczonych makroczasteczkami orga-

nicznymi.

5.5.2. Oczyszczanie solanek poregeneracyjnych z wykorzystaniem ciSnieniowych

proces6w membranowych

W kolejnych seriach badawczych dokonano oceny przydatnosci polimerowych mem-
bran ultra- i nanofiltracyjnych do oczyszczania roztwordw po regeneracji zywic jonowymien-
nych. Badania przeprowadzono dla roztworéw modelowych zawierajacych 12 % NaCl oraz
1,51 10 g HA/dm® oraz dla roztworu rzeczywistego uzyskanego po procesie MIEX®*DOC.
Testy separacji przeprowadzono przy uzyciu membran UF o cut-off 5, 10 1 30 kDa (wykona-
nych z polietersulfonu i regenerowanej celulozy) oraz 2 typéw membran nanofiltracyjnych.

Oceniajac przydatnos¢ cisnieniowych procesdéw membranowych do oczyszczania so-
lanek poregeneracyjnych dokonano analizy wplywu wlasciwosci membran na skutecznos¢
separacji substancji organicznych oraz na ewentualne zmiany zawartosci NaCl w permeacie.

Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunkach 107 - 110.
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Rysunek 107. Wplyw typu membrany na skutecznos$¢ separacji zanieczyszczen organicznych dla
12 % roztworu NaCl zawierajacego 1 g HA / dm’ (Ap = 0,2 MPa)
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Rysunek 108. Wplyw typu membrany na skuteczno$¢ separacji zanieczyszczen organicznych dla
12 % roztworu NaCl zawierajacego 5 g HA / dm’ (Ap = 0,2 MPa)
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Rysunek 109. Wplyw typu membrany na skutecznos$¢ separacji zanieczyszczen organicznych dla
12 % roztworu NaCl zawierajacego 10 g HA / dm® (Ap = 0,2 MPa)
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Rysunek 110. Wptyw typu membrany na skutecznos$¢ separacji zanieczyszczen organicznych dla
roztworu rzeczywistego uzyskanego w procesie MIEX*DOC (Ap = 0,2 MPa)

Analiza tej czesci wynikow badan pozwala stwierdzié, ze zastosowanie membran
o bardziej zwartej strukturze pozwala na uzyskanie permeatu o mniejszej zawartosci zwiaz-
kéw organicznych. Dla wszystkich badanych roztwordéw stopien zmniejszenia intensywnosci
barwy i absorbancji przy zastosowaniu membran ultrafiltracyjnych wahat sie odpowiednio dla
barwy w przedziale 7 % - 99 % i absorbancji 5 % - 95 % (w zaleznosci od cuf-off membrany
1 stopnia zanieczyszczenia solanki kwasami humusowymi).

Zastosowanie membran nanofiltracyjnych pozwolilo na uzyskanie znacznie wyzszych
wartosci wspdtezynnikow retencji zardéwno dla barwy jak i absorbancji. W przypadku nanofil-
tracji o efekcie separacji makroczasteczek organicznych decyduje zaréwno mechanizm sito-
wy, jak tez mechanizm rozpuszczania i dyfuzji oraz oddziatywania elektrostatyczne pomigdzy
membrang i sktadnikami roztworu. Zwarta struktura uzytych membran NF pozwalata na bar-
dzo skuteczne usunigcie substancji humusowych z roztworow.

Oczyszczanie na membranie NPO10P roztworu zawierajacego kwasy humusowe
w stezeniu 1 g/dm3 pozwolito obnizy¢ intensywnos¢ barwy permeatu do 25,5 g Pt/m’, zas dla
membrany NPO30P do 6 g Pt/dm’. Przy tych samych warunkach absorbancja wynosita odpo-
wiednio 0,53 cm™ 10,63 cm™. Uzycie membran ultrafiltracyjnych o cut-off 5 kDa skutkowato
uzyskaniem permeatu o intensywnosci barwy 163 lub 132 g Pt/m’® i absorbancji 1,21 lub
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1,16 cm™ odpowiednio dla membrany wykonanej z polietersulfonu i regenerowanej celulozy
(rysunek 107).

Mozna takze zauwazy¢, ze efekty usuwania substancji organicznych dla roztworu rze-
czywistego byly znacznie gorsze niz dla roztworu modelowego o zblizonych parametrach,
tj. roztworu zawierajacego S5 g HA/dm®. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze wlasciwosci substancji
humusowych uzytych do sporzadzenia roztworow roznily si¢ od wilasciwosci naturalnych
substancji organicznych wystepujacych w roztworze rzeczywistym.

Rozwazajac mozliwos$¢ zastosowania cisnieniowych proceséw membranowych do od-
zyskiwania solanek poregeneracyjnych nalezy takze bra¢ pod uwage wydajnos$¢ hydrauliczng
membran oraz ich podatnos$¢ na blokowanie (rysunki 1111 112).
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Rysunek 111. Wplyw rodzaju oraz sktadu oczyszczanego roztworu na wlasciwosci transportowe
membran ultra- i nanofiltracyjnych stosowanych do oczyszczania solanek poregeneracyjnych
(Ap = 0,2 MPa).
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Rysunek 112. Wplyw rodzaju oraz skiadu oczyszczanego roztworu na intensywnos¢ blokowania
membran ultra- i nanofiltracyjnych stosowanych do oczyszczania solanek poregeneracyjnych
(Ap = 0,2 MPa).

Analiza przedstawionych na rysunku 111 wynikéw badan pozwala stwierdzié, ze ana-

logicznie jak to obserwowano dla wody redestylowanej oraz roztworu NaCl, w przypadku
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filtracji roztworéw zawierajacych substancje organiczne, wzrost wartosci cut-off powoduje
wzrost strumienia permeatu. Natomiast analizujac wplyw ilosci substancji humusowych na
wlasciwosci transportowe badanych membran stwierdzono, ze wraz ze wzrostem ich ilosci
w oczyszczanych roztworach maleje strumien objgtosciowy permeatu. Spowodowane to jest
wystepowaniem zjawiska polaryzacji stezeniowej czego konsekwencja jest blokowanie mem-
bran. Szczegdlnie podatne na blokowanie byly membrany o granicznej rozdzielczosci 30 kDa
oraz membrany nanofiltracyjne (rysunek 112). W przypadku membran UF znaczacy spadek
wydajnosci membran nalezy przypisa¢ wewngtrznemu blokowaniu poréw membrany przez
makroczasteczki organiczne, zas w przypadku membran NF moze by¢ to zwigzane ze spad-
kiem oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy membrang i makroczasteczkami, bedacych
efektem wysalania makroanionéw w obecnosci jonéw Cl'. Natomiast w przypadku pozosta-
tych badanych membran tworzace si¢ aglomeraty substancji humusowych beda tworzyly pla-
cek filtracyjny na powierzchni membran. Poréwnujac material, z ktérego wykonane byly
membrany — polietersulfon i regenerowana celuloza — mozna zauwazy¢, ze dla membran o tej
samej wartosci cut-off mniejsza podatnoscia na blokowanie charakteryzuja si¢ membrany
wykonane z regenerowanej celulozy, co wynika z silnych wlasciwosci hydrofilowych tego

polimeru.
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6. WNIOSKI

Analiza wynikow badan nad ocena przydatnosci filtracji na membranach ceramicz-

nych, wymiany jonowej na zywicach syntetycznych oraz uktadéw zintegrowanych taczacych

oba wymienione wczesniej procesy jednostkowe do usuwania naturalnych substancji orga-

nicznych z wody pozwala na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

wlasciwosci transportowe membran ceramicznych istotnie zaleza od cisnienia
transmembranowego, granicznej rozdzielczosci membrany, czasu eksploatacji
membran oraz liniowej predkosci przeptywu cieczy w module. Wzrost ci$nienia
transmembranowego oraz cuf-off membran ultrafiltracyjnych powoduje wzrost
wartosci strumienia permeatu. Wraz ze wzrostem predkosci liniowej, strumien
permeatu rosnie, natomiast wraz z uptywem czasu pracy wydajnos¢ hydrauliczna
membran sukcesywnie maleje;

ci$nienie transmembranowe oraz czas prowadzenia procesu filtracji membranowe;,
w przypadku membran ultrafiltracyjnych, nie majq istotnego wpltywu na jakos¢
permeatu. Jedynie w przypadku membrany mikrofiltracyjnej wraz ze wzrostem ci-
$nienia transmembranowego jakos¢ permeatu ulega znaczacemu pogorszeniu.
Wzrost liniowej predkosci przeptywu cieczy przy powierzchni membrany skutkuje
nieznaczng poprawg skutecznosci separacji zanieczyszczen z roztworu;
poréwnanie wydajnosci hydraulicznej membran ceramicznych i polimerowych
o zblizonej wartosci cut-off pokazuje, ze wbrew doniesieniom literaturowym,
strumien permeatu dla membran nieorganicznych jest mniejszy niz mierzony dla
membran organicznych. Ponadto membrany nieorganiczne charakteryzuja sie¢
wigksza, niz ma to miejsce w przypadku membran organicznych, podatnoscia na
blokowanie przez naturalne substancje organiczne;

zastosowanie wymiany jonowej z uzyciem zywic anionowymiennych pozwala na
bardzo skuteczne usunigcie z wody naturalnych substancji organicznych. O efek-
tywnosci tego procesu decyduja: wlasciwosci uzytej zywicy, jej dawka oraz czas
mieszania zywicy z oczyszczang woda. Najwyzsza skuteczno$¢ eliminacji sub-
stancji organicznych uzyskano stosujac silnie zasadowe zywice anionowymienne
typu I, sposrod ktérych najwyzszy stopien usunigcia makroczasteczek organicz-

nych stwierdzono dla zywicy MIEX®;
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dawkowanie do wody zywicy jonowymiennej moze powodowaé wtérne zanie-
czyszczenie wody przez drobne frakcje zywicy, ktére pozostaja w wodzie po pro-
cesie sedymentacji;
zastosowanie do oczyszczania wody zintegrowanego procesu taczacego wymiane
jonowa i filtracj¢ na membranach ceramicznych pozwala na znacznie skuteczniej-
sze, niz stwierdzane dla samodzielnej filtracji lub wymiany jonowej, usunigcie na-
turalnych substancji organicznych. Poprawe koncowej jakosci wody uzyska¢ moz-
na niezaleznie od sposobu realizacji procesu zintegrowanego, tj. w konfiguracjach:

o wymiana jonowa / sedymentacja / filtracja membranowa,

o proces hybrydowy, w ktorym filtracji poddawana jest woda wraz z zywica

jonowymienna,
o uklad w ktorym doczyszczaniu na zywicach poddawana jest woda po fil-
tracji na membranach ceramicznych;

skuteczno$¢ oczyszczania wody w procesach zintegrowanych jest wigksza dla
membran ultrafiltracyjnych (w poréwnaniu do stwierdzanej przy uzyciu membran
mikrofiltracyjnych) i ro$nie wraz ze wzrostem dawki zywicy jonowymiennej. Ana-
logicznie jak w przypadku samodzielnego procesu wymiany jonowej, najwyzszy
stopien usunigcia substancji organicznych stwierdzono w przypadku uzycia w pro-
cesie zintegrowanym zywicy MIEX";
oczyszczanie  wody w  ukladzie  zintegrowanym = wymiana  jono-
wa/sedymentacja/filtracia membranowa lub hybrydowym wymiana jono-
wa/filtracja membranowa pozwala wyeliminowaé problem wtérnego zanieczysz-
czenia wody przez drobne frakcje zywic jonowymiennych;
integracja wymiany jonowej z filtracja na membranach ceramicznych jedynie
w przypadku bardziej zwartych membran ultrafiltracyjnych nieznacznie zmniejsza
intensywnos$¢ ich blokowania. W przypadku uzycia membran ultrafiltracyjnych
o duzych s$rednicach poréw lub membran mikrofiltracyjnych, zastosowanie wy-
miany jonowej powoduje wzrost intensywnosci blokowania membran. Nieznacz-
nie mniejsza intensywnos¢ foulingu membran mozna uzyskaé oczyszczajac wode
w procesie hybrydowym, gdy cyrkulujaca zywica usuwa czgs$ciowo substancje
osadzajace si¢ na membranie;
blokowanie membran przez substancje organiczne obecne w wodzie po procesie

wymiany jonowej wynika z faktu, iz zywice jonowymienne nie eliminuja z roz-
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twordw obojetnych, hydrofilowych frakcji naturalnych substancji organicznych,
ktorym przypisuje si¢ odpowiedzialno$¢ za fouling membran;

e przeprowadzone badania nad przydatnoscia proceséw membranowych do oczysz-
czania roztworOw po regeneracji zywic jonowymiennych pokazaly, ze najwyzsza
skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych z solanek poregeneracyjnych moz-
na uzyskac stosujac proces nanofiltracji lub elektrodializy z uzyciem membran

monojonoselektywnych.
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