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Proces MIEX®DOC jako metoda przydatna
do wstepnego oczyszczania wody
przed procesem filtracji
na membranach ceramicznych’

Matgorzata Kabsch-Korbutowicz, Agnieszka Urbanowska
Politechnika Wroctawska

1. Wstep

Woda to jeden z fundamentow niezbednych do zycia i prawidtowego
funkcjonowania ludzi, zwierzat oraz roslin. Jednakze zasoby wod nadajacych
si¢ do spozycia, z powodu rozwoju cywilizacyjnego i wzrostu demograficz-
nego, ciggle ulegaja pogorszeniu. Wg raportu ONZ ponad 1 mln 0séb na Ziemi
nie ma dostepu do wody o odpowiedniej jakosci. Wymagania dotyczace jakos$ci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi we wszystkich krajach UE zostaty
ustalone w Dyrektywie 98/83/EC. Sprostanie wymaganiom okreslonym
w Dyrektywie wiaze si¢ niejednokrotnie z potrzebg modernizacji istniejgcych
uktadéw technologicznych oczyszczania wody.

Wsrod wielu zanieczyszczen wod naturalnych, na szczegdlng uwagg za-
sluguja naturalne substancje organiczne (NOM). Ich usuwanie jest jedng
znajwazniejszych operacji w technologii oczyszczania wody, m. in. ze wzgledu
na konieczno$¢ zmniejszenia ryzyka powstawania podczas chlorowania wod
naturalnych ubocznych produktéw dezynfekcji. Sposrod wielu proceséw po-
zwalajacych na usunigcie z wody NOM, najczeSciej w zaktadach uzdatniania
wody zastosowanie znajduje koagulacja oraz adsorpcja na weglu aktywnym [6].
Zastosowanie tych procesdéw powoduje jednak istotny wzrost kosztow oraz
wtdrne zanieczyszczenie wody produktami hydrolizy koagulantéw. Oprocz tego
powstaja duze objgtosci osadow pokoagulacyjnych i popluczyn, badz pojawia
si¢ problem zagospodarowania zuzytego wegla aktywnego.
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Wsrod procesdéw technologicznych wykorzystywanych do oczyszczania
wody przeznaczonej do spozycia, coraz szersze zastosowanie znajdujg niskoci-
$nieniowe techniki membranowe m.in. ultrafiltracja. Procesy te pozwalaja na
usunigcie szerokiego spektrum zanieczyszczen. Proces ultrafiltraciji, stosowany
powszechnie do uzdatniania wody od lat 80. XX wieku, wykorzystywat glownie
membrany wytwarzane z materiatow polimerowych. Powszechnos$¢ zastosowa-
nia membran polimerowych wynika przede wszystkim z bardzo szerokiej gamy
dostepnych membran, o bardzo réznych mozliwosciach separacyjnych. Jednak-
ze, ze wzgledu na fakt, iz polimery stosowane do wytwarzania membran sg
nieodporne na dziatanie czynnikéw chemicznych, termicznych i biologicznych,
od dluzszego czasu trwaty prace nad poszukiwaniem membran o znacznie
wigkszej odpornosci na dziatanie niekorzystnych czynnikdéw. Wymogi te spet-
niajg membrany nieorganiczne wytwarzane z materialdw ceramicznych. Majg
one strukture asymetryczng zlozong z mikroporowatego podtoza i cienkiej war-
stwy naskorkowej. Charakteryzuja si¢ one duzg odporno$cig na dziatanie czyn-
nikdéw chemicznych, termicznych, biologicznych oraz mechanicznych. Pozwa-
laja na dlugoletnig eksploatacj¢, mozliwo$¢ przechowywania w stanie suchym
(po wyptukaniu) oraz sterylizacj¢ parg [8]. Ich bardzo dobre wlasciwosci oraz
malejace koszty przyczyniaja si¢ do coraz czgstszego stosowania w technolo-
giach oczyszczania wody. Pomimo wielu zalet membran ceramicznych, ich
zastosowanie nie rozwigzuje problemu zwigzanego z wystegpowaniem zjawiska
blokowania membran. Stad tez, podobnie jak to ma miejsce podczas ultrafiltra-
¢ji wody na membranach polimerowych, istnieje konieczno$¢ wstepnego uzdat-
niania strumienia zasilajgcego, w celu usuniecia substancji odpowiedzialnych za
blokowanie membran, m.in. naturalnych substancji organicznych.

Proces wymiany jonowej jest jedng z metod usuwania naturalnych sub-
stancji organicznych majacych charakter jonowy. W odczynie obojetnym
zwigzki humusowe, stanowigce dominujacg frakcje NOM, zachowuja si¢ jak
ujemnie naladowane koloidy lub anionowe polielektrolity [1]. Bardzo przydatna
w technologii oczyszczania wody, wydaje si¢ by¢ anionowymienna zywica
MIEX", usuwajaca z wody 40-90% NOM [2]. Przy uzyciu tej zywicy preferen-
cyjnie usuwane sg substancje o malej masie czasteczkowej (<10 kDa), odpo-
wiedzialne w znacznym stopniu za blokowanie membran [7]. Cechg wyrdznia-
jaca te zywice jest magnetyczny sktadnik wbudowany w jej strukture polime-
rowa powodujacy, ze jej pojedyncze ziarna zachowuja si¢ jak mate magnesy
i sg zdolne do formowania duzych i cigzkich, tatwo sedymentujacych aglomera-
tow, co ulatwia jej wydzielanie z wody.

Przeprowadzone wczesniej badania [3, 4] pokazaty, ze poprzedzenie fil-
tracji membranowej] na membranach polimerowych, wymiang jonowa
z wykorzystaniem zywicy MIEX® pozwala na istotng poprawe koncowej jako-
sci wody, a przy tym znaczaco zmniejsza intensywno$¢ blokowania membran.
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Wobec coraz powszechniejszego zastosowania ultrafiltracyjnych membran ce-
ramicznych do uzdatniania wod naturalnych, celowym okazato si¢ sprawdzenie,
czy poprzedzenie filtracji na membranach nieorganicznych procesem wymiany
jonowej, przyniesie rownie istotne pozytki, jak to zaobserwowano w przypadku
stosowania membran organicznych.

2. Materialy badawcze
2.1. Roztwory badawcze

Przedmiotem badan byta woda powierzchniowa z rzeki Odry oraz
2 roztwory modelowe przygotowane poprzez zmieszanie wody wodociggowej
zwodg pobrang z Torfowiska Batorowskiego w Goérach Stotowych. Miarg za-
warto$ci substancji organicznych w badanych roztworach byla absorbancja przy
dhugosci fali 254 nm oraz intensywno$¢ barwy. Charakterystyke roztworow
badawczych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Whasciwosci roztworéw badawczych
Table 1. Properties of the investigated solutions

Typ roztworu Absorbancja [cm™] Barwa [g Pt/m’]
Odra 0,158 28,7
Roztwér modelowy 1 0,298 51,4
Roztwér modelowy 2 0,746 125,4

2.2. Zywica jonowymienna

W badaniach wykorzystano zywice MIEX® (Orica). Jest to anionowy-
mienna, makroporowata, silnie zasadowa zywica o duzym stgzeniu czwartorze-
dowych grup amoniowych w czgsteczce. Posiada powierzchnie wlasciwa wigksza
w poréwnaniu do innych zywic jonowymiennych, przez co wykazuje wigksza
zdolno$¢ wymienng. Pojemno$¢ wymienna tej zywicy wynosi ok. 0,400 mol/l [5].

2.3. Membrany

Do badan uzyto ceramiczne membrany ultrafiltracyjne firmy Tami In-
dustries o granicznej rozdzielczosci (cut-off) 15 1 50 kDa. Zastosowano jedno-
kanatowe membrany rurowe o czynnej powierzchni filtracyjnej rownej 40 cm?,
dlugoséci 25 cm, srednicy zewngtrznej 10 mm oraz $rednicy wewngtrznej 6 mm.

3. Metodyka badan
3.1. Proces MIEX®*DOC

Oczyszczanie wody w procesie wymiany jonowej prowadzono dawku-
jac do 1 dm’ roztworu badawczego zywice MIEX® i mieszajac probe przez
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okre§lony czas z intensywnos$cig zapewniajagca utrzymanie zywicy w stanie
zawieszonym. Czas kontaktu zywicy z badang wodg miescit si¢ w przedziale
5+60 min. Nastgpnie probg poddawano 30 min sedymentacji. Badania prowa-
dzono dla dwéch dawek zywicy: 2,5 ml/11 15 ml/l.

3.2. Ultrafiltracja

Badania okreslajace wlasciwosci separacyjne 1 transportowe membran
przeprowadzono wykorzystujac instalacj¢ laboratoryjna firmy ,,JJ.A.M. INOX
PRODUKT”, ktorej zasadniczymi elementami sg: modut membranowy, zbior-
nik zasilajacy o pojemnosci 10 dm’, obieg termostatowania cieczy obiegowej
oraz pompa firmy Grundfos, umozliwiajaca cyrkulacj¢ cieczy w ukladzie. Ci-
$nienie transmembranowe stosowane w badaniach wynosito Ap = 0,3 MPa.

Stanowisko badawcze przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 1. Stanowisko badawcze
Fig. 1. Experimental set-up

3.3. Proces zintegrowany

Badania nad oczyszczaniem wody w ukladzie zintegrowanym wymiana
jonowa/ultrafiltracja prowadzono poddajgc oczyszczaniu wodg¢ surowsa
W procesie wymiany jonowej, po ktorym to proby poddawano sedymentacji,
a ciecz sklarowang podawano na membrang ultrafiltracyjng.

4. Wyniki badan

4.1. Oczyszczanie wody w procesie wymiany jonowej

Wykonane testy kinetyczne oczyszczania wody W  procesie
MIEX® DOC pozwolity okresli¢ jaki wplyw miata dawka zywicy oraz czas jej
kontaktu z mikrozanieczyszczeniami na skutecznos¢ oczyszczania wody.
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Dla wszystkich badanych roztworéw zaobserwowano, iz skutecznosé
obniZzenia intensywnos$ci barwy 1 absorbancji rosnie wraz ze wzrostem dawki
zywicy oraz czasu kontaktu zywicy z badang woda. Wyniki uzyskane dla wody
z Odry przedstawiono na rysunku 2. Zaobserwowano, ze dla dawki zywicy
2,5 ml/l, po czasie kontaktu 5 min skuteczno$¢ separacji makroczasteczek wy-
nosita 33%, za$ po czasie 60 min wzrosta do 61%. Analiza krzywych kinetycz-
nych pozwolita takze stwierdzi¢, Zze optymalny czas mieszania zywicy
z oczyszczang wodg wynosit 10+20 min, za§ wydtuzenie czasu kontaktu powo-
dowato tylko nieznaczny wzrost skutecznosci oczyszczania wody. Po przekro-
czeniu optymalnego czasu kontaktu obserwowany wzrost skutecznosci oczysz-
czania wody byl niewielki i z czasem skutecznos$¢ procesu ustalata si¢ na statym
poziomie. Efekt ten zaobserwowano w przypadku obydwu mierzonych wskaz-
nikdéw. Efekty oczyszczania wody, w przypadku zastosowania dawki 15 ml/1
byly znacznie lepsze, niz stwierdzane dla dawki 2,5 ml/l. Po 60 min mieszania
skuteczno$¢ obnizenia intensywnosci barwy dla wody z Odry wynosita dla
dawki 15 ml/l 82%, za$ dla dawki 2,5 ml/l — 66,5%.
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Rys. 2. Wptyw dawki zywicy MIEX® oraz czasu kontaktu na skuteczno$¢ usuwania
NOM z wody z Odry: a) stopien obnizenia intensywnosci barwy, b) stopien
obnizenia absorbancji UV 254 nm
Fig. 2. The influence of MIEX® resin dose and contact time on NOM removal efficien-
cy from Odra river water: a) colour b) UV 254 nm absorbance

Stwierdzono takze (rysunek 3), ze w przypadku matych dawek zywicy
sktad oczyszczanego roztworu istotne wptywa na skuteczno$¢ usuwania natu-
ralnych substancji organicznych z wody. Dla roztworow modelowych, przy
dawce zywicy 2,5 ml/l zaobserwowano, ze wzrost zawarto$ci makroczasteczek
organicznych powodowal znaczacy spadek skutecznos$ci oczyszczania wody.
Efektu tego nie stwierdzono podczas oczyszczania wody dawkag zywicy rowna
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15 ml/l. Przy tej dawce zywicy zaobserwowano maksymalng skuteczno$c
oczyszczania wody (70+80%), niezalezng od rodzaju badanej wody. Pozostale
20+30% NOM to zanieczyszczenia nieusuwane przez zywice MIEX®. Obser-
wowany efekt wskazuje na to, iz podczas oczyszczania wody z uzyciem zywic
jonowymiennych bardzo istotnym jest, by dawka zywicy, a tym samym ilo$¢
aktywnych grup jonoczynnych byla wystarczajaca do wymiany wszystkich
makroanion6w organicznych i jonéw nicorganicznych obecnych w wodzie.
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Rys. 3. Wplyw wlasciwosci oczyszczanego roztworu oraz dawki zywicy na stopien

obnizenia intensywnoS$ci barwy (a) i absorbancji UV 254 nm (b)

(czas kontaktu 30 min)

Fig. 3. The influence of water properties and resin dose on colour (a) and UV 254 nm
absorbance (b) decrease (contact time 30 min)

4.2. Oczyszczanie wody w procesie ultrafiltracji

Analiza skuteczno$ci ultrafiltracyjnego oczyszczania wody z wykorzys-
taniem membran ceramicznych (rysunek 4) wykazala, ze o koncowej jakosci
wody decydowata graniczna rozdzielczos¢ membran. Wraz ze wzrostem warto-
Sci cut-off obserwowano wzrost retencji NOM. Efekt ten stwierdzono zaré6wno
dla badan prowadzonych dla wody z Odry jak i dla roztworow modelowych.
Obserwowana tendencja jest zaskakujaca, gdyz dotychczasowe doswiadczenia
autoréw wskazuja, ze wraz ze wzrostem wartosci cut-off membran, a tym sa-
mym wraz ze wzrostem $rednicy porow membrany, nalezalo si¢ spodziewaé
pogorszenia skutecznos$ci separacji makroczasteczek organicznych. Wyjasnienie
tego nietypowego zjawiska znaleziono, analizujagc zmiany intensywnos$ci blo-
kowania membran (rysunek 5). Zaobserwowano, ze bardziej podatna na bloko-
wanie byta membrana o cut-off 50 kDa, dla ktorej wartosci wzglednej przepusz-
czalnosci J/J (gdzie: J — strumien permeatu dla danego roztworu, Jo — strumien
permeatu dla wody redestylowanej) byly mniejsze niz stwierdzane dla membra-
ny 15 kDa. Nalezy przypuszczaé, ze makroczasteczki NOM odkladaty si¢ we-
wnatrz porOw membrany, zmniejszajac ich efektywna Srednicg, co skutkowalo
zatrzymaniem mniejszych czgstek niz wynikatoby to z warto$ci granicznej roz-
dzielczo$ci membrany.
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Rys. 4. Stopien usuni¢cia barwy (a) i absorbancji UV 254 nm (b) z badanych roztworow
w zaleznosci od cut-off membrany (Ap = 0,3 MPa)

Fig. 4. Membrane cut-off influence on colour (a) and UV 254 nm absorbance (b) re-
moval from the examined solutions (Ap = 0,3 MPa)
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Rys. 5. Zaleznos$¢ wzglednej przepuszczalnosci membran ceramicznych od cut-off’
membrany
Fig. 5. The influence of ceramic membranes cut-off on their relative permeability

4.3. Oczyszczanie wody w procesie wymiana jonowa/ultrafiltracja

Poréwnanie stopnia obnizenia barwy i absorbancji dla wody z Odry
W procesie zintegrowanym oraz w samodzielnych procesach wymiany jonowej
i ultrafiltracji przedstawiono na rysunku 6. Polaczenie dwodch analizowanych
procesow jednostkowych pozwolito na znaczng poprawe jakosci uzdatnionej
wody, w stosunku do uzyskanej dla samodzielnego procesu filtracji membra-
nowej. Zaobserwowano takze, ze wzrost dawki zywicy MIEX®, na etapie
wstepnego oczyszczania wody, skutkowat wzrostem skutecznos$ci oczyszczania
wody w procesie zintegrowanym.
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Rys. 6. Porownanie stopnia obnizenia intensywnosci barwy (a) i absorbancji UV
254 nm (b) w procesach wymiany jonowej, ultrafiltracji i procesie
zintegrowanym dla wody z Odry (Ap = 0,3 MPa)

Fig. 6. Comparison of coulour (a) and UV 254 nm absorbance (b) removal results in ion
exchange, ultrafiltration and integrated process Odra river water (Ap = 0,3 MPa)

Zaobserwowano takze (rysunek 7), ze wstgpne oczyszczanie wody
z wykorzystaniem zywicy MIEX® pozwolilo na ograniczenie intensywnosci
foulingu membrany, co §wiadczy o tym, Ze W procesie wymiany jonowej usu-
nigte zostaly substancje blokujace powierzchni¢ membrany lub jej pory.
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Rys. 7. Wzglgdna przepuszczalnosci membrany 50 kDa podczas oczyszczania wody
z Odry w procesie ultrafiltracji oraz w procesie zintegrowanym (Ap = 0,3 MPa)
Fig. 7. Relative permeability of 50 kDa membrane for Odra river water treatment in
ultrafiltration and in integrated process (Ap = 0,3 MPa)

5. Podsumowanie

Przeprowadzone badania nad skutecznos$cig usuwania naturalnych sub-
stancji organicznych z wody w procesie MIEX®*DOC, ultrafiltracji na mem-
branach ceramicznych oraz w zintegrowanym procesic MIEX®DOC/ultra-
filtracja pozwolity na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

o skuteczno$¢ usuwania NOM w procesie wymiany jonowej z uzyciem zywicy
MIEX® zalezy istotnie od dawki zywicy oraz od czasu kontaktu makrocza-
steczek organicznych z zywica; dla wszystkich badanych roztworow wzrost
dawki zywicy powodowat poprawg jakosci oczyszczanej wody,

e podczas ultrafiltracyjnego oczyszczania wody na membranach ceramicznych
wzrost warto$ci cut-off membrany powodowat wzrost retencji NOM, co byto
wynikiem blokowania membrany,

e wstepne oczyszczanie wody z uzyciem zywicy MIEX® pozwala na uzyska-
nie wody o znacznie wyzszej jakosci niz dla kazdego z procesoéw realizowa-
nych niezaleznie. Pozwala to takze na zmniejszenie intensywnosci blokowa-
nia membran.

Uzyskane efekty sg zblizone do obserwowanych wczesniej [4] w przy-
padku stosowania membran polimerowych, jednak wobec wyzszej odpornosci
mechaniczno-termiczne membran ceramicznych, wydaje si¢, Ze w propono-
wanym procesie zintegrowanym bardziej celowym bedzie uzycie membran
nieorganicznych.
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MIEX®DOC Process as a Useful Water Pretreatment Method
Prior to Filtration on Ceramic Membranes

Abstract

Very important operation in drinking water treatment is natural organic matter
(NOM) removal. NOM can be removed in various processes, €.g. in membrane ultrafil-
tration. Unfavorable phenomenon occurring during usage of membrane systems is
membrane fouling. Combinations of low-pressure membrane processes with other phys-
ical and chemical processes are used to improve produced water quality and decrease
membrane fouling. Example of this combination is an ultrafiltration integrated with an
ion exchange process. The research focused on determining ability of MIEX® resin to
be used for water treatment before ceramic membrane ultrafiltration.

Superficial water from Odra river and 2 model solutions prepared by mixing of
tap water with water taken from Batorowski Peatbog in Stolowe Mountains weres the
object of investigations The absorbance at the wave length of 254 nm and the intensity
of the colour were measures of the content of organic substances in studied solutions.

Conducted investigations on the effectiveness of natural organic matter re-
moval from water in the process of MIEX®DOC, ultrafiltration on ceramic membranes
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Proces MIEX°DOC Jjako metoda przydatna do wstepnego oczyszczania...

and in the integrated process of MIEX®DOC/ultrafiltration allowed to formulate follow-

ing conclusions:

o effectiveness of NOM removal in the process of the ion exchange with the use of
MIEX® resin depends significantly on the dose of resin and on contact time of or-
ganic macromolecules with the resin; growth of resin dose of resin caused improve-
ment of the quality of treated water for all studied solutions,

e during ultrafiltration treatment of water on ceramic membranes increase of the cut-
off value of membrane caused the growth of NOM retention, what was the result of
membrane fouling,

e preliminary treatment of with the use of MIEX" resin allows to obtain water of con-
siderably higher quality than for each processes realized independently. This also al-
lows to decrease intensity of membranes fouling.

Obtained results are similar to observed earlier [4] in the case of applied poly-
mer membranes, however taking into consideration higher mechanical and thermal
resistance of ceramic membranes, it seems, that in proposed integrated process more
purposeful is the use of the inorganic membranes.
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