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USUWANIE ZANIECZYSZCZEN Z WOD
ZA POMOCA UKEADOW ZINTEGROWANYCH
POLACZONYCH Z FILTRACJA MEMBRANOWA

Streszczenie. W pracy przedstawiono badania oczyszczania wod z zastosowaniem zintegrowa-
nych proceséw obejmujacych fotokatalize, wymiane jonowa (MIEX®DOC) i ultrafiltracje (UF).
W procesie fotokatalizy okreslono wpltyw czasu naswietlania (0,5-3 h) oraz dawki katalizatora
(0,25-0,75 g TiO, na 1 dm®) na degradacje naturalnych zwiazkoéw organicznych (NOM) w wo-
dzie. W procesie MIEX®"DOC badano wptyw dawki (5, 10 cm’/dm’) zywicy jonowymiennej
(MIEX™) na zmiane wiasciwosci transportowych membrany ultrafiltracyjnej i jako$¢ oczyszczo-
nej wody. Stwierdzono, ze zastosowanie zintegrowanych procesow fotokataliza-UF oraz
MIEX®DOC-UF prowadzi do uzyskania wysokiej jakosci wody oczyszczonej przy jednoczesnym
ograniczeniu powlekania/blokowania powierzchni i poréw membran UF. W obu wypadkach
membrana ultrafiltracyjna doczyszczata wode, obnizajac jej barwe, absorbancje UV,s, i stezenie
rozpuszczonego wegla organicznego, a jednostkowy proces ultrafiltracji byt mato efektywny
w odniesieniu do usuwanych zanieczyszczen oraz wystgpowat duzy spadek objetosciowego stru-
mienia permeatu.

Stowa kluczowe: fotokataliza, proces MIEX®DOC, ultrafiltracja, oczyszczanie wody

Wstep

Réznorodno$é zanieczyszczen wystgpujacych w wodach naturalnych, do ktorych
z pewnoscig zaliczy¢ nalezy naturalne substancje organiczne (NOM), powoduje, ze do
uktadéw technologicznych oczyszczania wody coraz czeSciej wiacza si¢ zaawansowane

"Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na naukg w latach 2010-2013 jako projekt badaw-
czy nr N N523 61 5839 pt.: ,,Zastosowanie mikro i ultrafiltracji do oczyszczania wod w réznych
konfiguracjach uktadéw zintegrowanych”.
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procesy separacji. Tradycyjne oczyszczanie wody czesto nie zapewnia usuni¢cia natu-
ralnych substancji organicznych do ilosci uniemozliwiajgcych powstawanie ubocznych
produktow dezynfekcji (UPD) w produkcji wody do picia. Stad tez w ostatnich latach
powszechniejsze staje si¢ tgczenie procesow fizyczno-chemicznych i biologicznych
z procesami membranowymi, a w szczegdlnosci mikro- i ultrafiltracjg (procesy zinte-
growane).

Analiza doniesien literaturowych (DUAN i IN. 2002, L1 i CHEN 2004, KABSCH-
-KORBUTOWICZ i MAJEWSKA-NOWAK 2010) oraz badania wtasne (RAJCA 2008) pokazu-
Jja, ze badano rozne technologie usunigcia NOM w procesach zintegrowanych, ale ostat-
nio coraz czgsciej rozpatruje si¢ zastosowanie zaawansowanych technik utleniania (fo-
tokataliza) (MozIA 2010) oraz wymian¢ jonowa w polaczeniu z procesami mikro-
i ultrafiltracji (BOND i IN. 2010). Procesy membranowe w takich uktadach moga petnié
role bariery dla czastek katalizatora i zywicy jonowymiennej, skutecznie oddzielajac je
od oczyszczonej wody, mogg tez doczyszcza¢ wodg.

Celem badan bylo okreslenie skuteczno$ci usuwania zanieczyszczen z wod po-
wierzchniowych z zastosowaniem zintegrowanych procesow obejmujacych fotokatali-
z¢, wymiang jonowa MIEX"DOC i ultrafiltracje.

Material i metody

Przedmiotem badan byta woda powierzchniowa pobrana ze stawow: lesnego i tako-
wego, zlokalizowanych na terenie wojewodztwa §laskiego (tab. 1).

Tabela 1. Charakterystyka zastosowanych wod
Table 1. Characteristics of used water

. Woda surowa (mieszanina wod
Parametr Woda surowa (legna). lesnej i takowej 1:1):
proces fotokatalizy proces MIEX*DOC

pH 5,5 7,62
Temperatura (°C) 20 20
Przewodnictwo (mS/cm) 0,261 0,942
Mg¢tno$¢ (NTU) 1,60 1,45
Absorbancja UV;';; am 29,3 39,0
OWO (g Cna 1 m%) 13,46 14,25
RWO" (g Cna I m%) 12,70 13,64
Barwa’ (g Ptna 1 m’) 33 53
Zasadowos¢ (g CaCO; na 1 m®) 10 225
SUVA™ (m*/g C-m) 2,31 2,85

*Probki przefiltrowane przez filtr 0,45 pm, ** absorbancja specyficzna w nadfiolecie UV,5s/RWO.
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Badania majace okresli¢ skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen w procesie jednost-
kowym ultrafiltracji oraz procesach zintegrowanych przeprowadzono z wykorzystaniem
ptaskich membran firmy Millipore (fotokataliza-UF) oraz Microdyn Nadir (MIEX"™
DOC-UF) z polieterosulfonu o granicznej rozdzielczosci cut-off 30 kDa. Proces filtracji
membranowej prowadzono w uktadzie dead-end z wykorzystaniem instalacji laborato-
ryjnej Millipore CDS10 System Millipore&Amicon z komorg Amicon 8400. Wtasciwo-
$ci transportowe 1 separacyjne membran okre§lono przy cis$nieniu transmembranowym
0,1 MPa.

W procesie wymiany jonowej zastosowano zywice anionowymienng MIEX® firmy
Orica Watercare, ktorag dawkowano do wody w postaci zawiesiny, a regenerowano 10%
roztworem NaCl. Zastosowano dawki zywicy 5 i 10 cm’/dm’, czas kontaktu i sedymen-
tacji 30 minut.

Proces fotokatalizy prowadzono w reaktorze laboratoryjnym HERAEUS z lampa
multifalowa UV 0 mocy 150 W i napowietrzaniem z wydajnoscia 0,25 m® powietrza na
1 h, ktore dostarczato tlen do uktadu i zabezpieczato wymieszanie katalizatora z woda.
Jako katalizator wykorzystano ditlenek tytanu TiO, niemieckiej firmy Degussa o sym-
bolu P25. Zastosowano dawki katalizatora: 0,25, 0,51 0,75 g/dm3 .

Uktady zintegrowane polegaly na sekwencyjnym oczyszczaniu wody w nastgpuja-
cych procesach: w pierwszym uktadzie wodg filtrowano przez filtr 0,45 pum, nastgpnie
przeprowadzono proces fotokatalizy, po ktorym wykonano ultrafiltracje. W drugim
uktadzie wodg wstepnie przefiltrowano przez sito, nastgpnie wykonano proces
MIEX*DOC, po ktérym wode poddano procesowi ultrafiltracji.

Efektywnos$¢ procesow badano, wykonujac analiz¢ rozpuszczonego wegla organicz-
nego (RWO) analizatorem HiperTOC firmy ThermoCorporation, absorbancji UV,s,
spektrofotometrem UV/VIS CE 1021 firmy Cecil Instruments, oraz barwy fotometrem
Spectroquant NOVA 400 firmy Merck. W procesie ultrafiltracji okreslano obj¢tosciowy
strumien permeatu, na podstawie ktorego obliczono przepuszczalnos¢ wzgledna mem-
brany (J/Jo, gdzie J — objetosciowy strumien permeatu, J, — obj¢tosciowy strumien wody
dejonizowanej), bedacg wyznacznikiem intensywnosci blokowania membrany (zjawi-
ska foulingu).

Wyniki

Proces zintegrowany fotokataliza — ultrafiltracja

W tabeli 2 przedstawiono wyniki usunigcia zanieczyszczen z wody w badanym pro-
cesie fotokatalizy dla trzech dawek katalizatora i roznych czasow naswietlania, w ukta-
dzie zintegrowanym fotokataliza — ultrafiltracja po 1, 2 i 3 h naswietlania. Por6wnaw-
czo, aby uzasadni¢ stosowanie ukladu zintegrowanego, przedstawiono wyniki badan dla
samodzielnego procesu ultrafiltracji.

Wyniki badan wskazuja, ze skuteczno$¢ usuniecia zwigzkow organicznych z wody
zalezala od dawki katalizatora i czasu naswietlania oczyszczanej wody. Wraz ze wzro-
stem dawki katalizatora, jak rowniez z wydtuzeniem czasu naswietlania, wzrastata sku-
teczno$¢ zmniejszania mierzonych parametrow, przy czym zalezno$¢ t¢ w najwickszym
stopniu zaobserwowano dla parametru RWO. W absorbancji i barwie zaobserwowano
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Tabela 2. Skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych (%) w procesie jednostkowym i zinte-
growanym fotokataliza — ultrafiltracja

Table 2. Efficiency of natural organic matter removal from water by the unit and integrated pho-
tocatalysis — ultrafiltration process

Redukcja wartosci (%)

Czas naswie— Dawka katalizatora (g TiO, na 1 dm?)
ﬂ?}?)la 0,25 ‘ 0,5 ‘ 0,75 0,25 ‘ 0,5 ‘ 0,75 0,25 | 0,5 | 0,75
barwa RWO UVyss
0,5 28,4 60,6 54,5 40,1 48,2 41,5 77,4 83,7 79,0
1 55,3 72,7 69,7 53,5 65,9 57,5 86,3 89,9 90,6

UV 1-UF* 68,4 72,7 72,7 56,7 68,0 67,9 86,3 98,4 91,9
1,5 47,4 69,7 66,6 64,1 67,8 67,2 91,1 94,8 89,1
2 50,0 66,6 66,6 71,4 69.3 83,1 91,1 96,7 96,8
UV 2 - UF* 68,4 72,7 70,4 71,8 79,2 90,4 93,5 98,7 97,3
2,5 55,3 72,7 69,7 69,8 76,7 81,2 92,5 99,7 91,6
3 68,4 72,7 66,6 70,5 83,2 89,6 95,6 99,6 94,4
UV 3 - UF* 73,7 84,8 78,8 73,1 88,0 94,5 95,2 99,9 98,3

Ultrafiltracja 12,1 12,4 16,3

*Naswietlanie UV — ultrafiltracja.

intensyfikacje obnizenia tych parametrow dla dwoch mniejszych stezen katalizatora,
a zastosowanie dawki 0,75 g TiO, na 1 dm® spowodowato zmniejszenie skutecznosci
usuwania zanieczyszczen. Zwigzki organiczne, oznaczane parametrem absorbancja
UV,s4, byly w duzym stopniu usuwane juz po godzinnym naswietlaniu i przy najnizszej
dawce katalizatora (86%), po dwuipdtgodzinnym naswietlaniu za$ uzyskano prawie
100% obnizenie parametru UV s,. Swiadczy to o skutecznosci procesu fotokatalizy w
mineralizacji zanieczyszczen organicznych z pier§cieniami aromatycznymi.

Proces ultrafiltracji zastosowany po fotokatalizie pozwolit w 100% zatrzymac cza-
steczki katalizatora, a utworzony placek filtracyjny na membranie dodatkowo zatrzy-
mywal pozostale w wodzie po procesie fotodegradacji zanieczyszczenia. Swiadcza
o tym wyzsze wspolczynniki retencji zanieczyszczen po ultrafiltracji. W rezultacie po
procesie ultrafiltracji uzyskano wode wysokiej jakosci, mierzone parametry wiec byty
w granicach normy okreslonej w rozporzadzeniu dotyczacym wody do picia (ROZPO-
RZADZENIE... 2007).

Jednostkowy proces ultrafiltracji byt mato efektywny w usuwaniu naturalnych
zwigzkow organicznych. Uzyskano zaledwie 12% obnizenie barwy i RWO oraz 16%
obnizenie absorbancji UV,s,.
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Proces zintegrowany MIEX®DOC - ultrafiltracja

W tabeli 3 przedstawiono wyniki usunigcia zanieczyszczen z wody w badanym pro-
cesie MIEX®DOC, MIEX®DOC - ultrafiltracja. Poréwnawczo, aby uzasadni¢ stosowa-
nie ukfadu zintegrowanego, przedstawiono wyniki badan dla samodzielnego procesu
ultrafiltracji.

Tabela 3. Skuteczno$¢ usuwania substancji organicznych (%) w procesie jednostkowym i zinte-
growanym wymiana jonowa — ultrafiltracja

Table 3. Efficiency of natural organic matter removal from water by the unit and integrated ion
exchange — ultrafiltration process

Redukcja wartosci (%)
Proces

barwa RWO UV254
MIEX*DOC, 5 cm®/dm’ 79,2 60,8 86,3
MIEX®DOC — ultrafiltracja 79,2 73,1 86,8
MIEX*DOC, 10 cm?*/dm® 79,2 65,8 87,8
MIEX"DOC — ultrafiltracja 79,2 75,1 87,6
Ultrafiltracja 18,9 20,9 15,2

Analizujac skuteczno$¢ zmniejszenia wskaznikow jakosci wody w procesie zinte-
growanym, mozna stwierdzié, ze obnizenie barwy wody nie zalezato od dawki zywicy
jonowymiennej, poniewaz dla dwoch zastosowanych dawek uzyskano takie same stop-
nie usunigcia zardbwno w procesie MIEX®DOC, jak i po przeprowadzonym kolejno
procesie ultrafiltracji. Niewielkie roznice odnotowano dla parametrow absorbancja
UVys4 1 RWO. Obnizenie tych parametrow w niewielkim stopniu zalezato od dawki
zywicy (ok. 5% dla RWO i 1% dla UV,ss). Zaobserwowano wyzsze wspotczynniki
retencji dla RWO po procesie zintegrowanym MIEX*DOC — ultrafiltracja niz procesie
MIEX®DOC, ok. 13% dla dawki zywicy 5 cm’/dm® i ok. 10% dla dawki zywicy
10 cm®/dm’.

Skuteczno$¢ zmniejszenia mierzonych parametréw w jednostkowym procesie ultra-
filtracji byta duzo gorsza niz w procesie zintegrowanym. Uzyskano ok. 20% obnizenia
barwy i RWO oraz 15% obnizenia absorbancji UV,s,. Mozna zatem stwierdzi¢, ze za-
stosowanie zywicy jonowymiennej przed procesem ultrafiltracji jest uzasadnione wyso-
ka efektywnoscia takiego uktadu.

Potwierdzeniem lepszej skuteczno$ci procesu zintegrowanego niz jednostkowego
UF sa obliczone wspolczynniki przepuszczalnos$ci wzglgdnej membrany (rys. 1). Blo-
kowanie membrany miato charakter jednostajny (zalezno$¢ liniowa). Stwierdzono po-
roéwnywalng intensywno$¢ zjawiska foulingu w procesie zintegrowanym, tj. dla dawki
zywicy 5 i 10 cm’/dm’ wspotezynnik przepuszczalnoéci wzglednej po 60 min filtracji
wyniost odpowiednio 0,69 1 0,71. Najwigkszg intensywnoscia foulingu cechowat sig¢
jednostkowy proces ultrafiltracji, dla ktérego wspotczynnik blokowania wyniost 0,63.
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Rys. 1. Zmiana wlasciwosci transportowych membrany w jednostkowym proce-
sie ultrafiltracji i w zintegrowanym procesie wymiana jonowa — ultrafiltracja
Fig. 1. Variations in the transport properties of the membrane in the course of
the unit ultrafiltration process and integrated ion exchange — ultrafiltration
process

Dyskusja

Badania wykazaty, ze zastosowanie zintegrowanych proceséw fotokataliza — ultra-
filtracja oraz MIEX"DOC — ultrafiltracja prowadzi do uzyskania wysokiej jakosci wody
oczyszczonej.

Wskazniki (barwa, RWO) w wodzie oczyszczone]j spelniaja wymagania stawiane
wodzie do picia zgodnie z ROZPORZADZENIEM... (2007). Barwa wody wedlug normy
wody do picia nie powinna przekracza¢ wartosci 15 mg Pt na 1 dm’, a stezenie ogdlne-
go wegla organicznego powinno byé nie wicksze niz 5 mg/dm’.

Skuteczno$¢ usunigcia rozpuszczonego wegla organicznego wzrasta wraz ze wzro-
stem dawki katalizatora, a obnizenie barwy i absorbancji UV,s4 wzrasta do momentu
zastosowania dawki 0,5 g/dm’; dla dawki najwyzszej skutecznos¢ fotokatalizy maleje.
Fu i IN. (2006) przeprowadzili podobne badania wody modelowej zawierajacej kwasy
fulwowe. Otrzymali podobne wyniki wzrostu skuteczno$ci usuwania zwigzkdéw orga-
nicznych do otrzymania wartosci dawki katalizatora 0,5 g/dm’, przy czym zalezno$é te
zaobserwowano dla parametru ogdlnego wegla organicznego (OWQO). Mozna to wythu-
maczy¢ wystepowaniem zjawiska ekranowania. Wskutek zwigkszania ilosci katalizatora
wzrasta gestos¢ czastek w naswietlanej zawiesinie, wzrasta rowniez metno$é, w zwiaz-
ku z czym spada przenikanie promieni UV i w rezultacie nastepuje spadek sity fotoak-
tywnej zawiesiny. Mozna wnioskowa¢, ze istnieje pewna granica, powyzej ktorej do-
datkowe czastki katalizatora wplywaja ujemnie na szybko$¢ reakcji fotokatalityczne;.

Rozpatrujac uktad MIEX®DOC-UF, stwierdzono shiszno$¢ zastosowania wymiany
jonowej przed ultrafiltracja. Badania KABSCH-KORBUTOWICZ i MAJEWSKIEJ-NOWAK
(2010) potwierdzaja wyniki badan otrzymanych w niniejszej pracy. Znaczaca poprawe
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skuteczno$ci oczyszczania wody uzyskano w wypadku zastosowania ukladu zintegro-
wanego, a nie samodzielnych procesow filtracji membranowej badZz wymiany jonowe;j.
Wynika to przede wszystkim z tego, ze w procesie wymiany jonowej preferencyjnie
usuwane sg substancje o matej masie czasteczkowej, membrana za$ zatrzymuje frakcje
wielkoczasteczkowe. Integracja ultrafiltracji z wymiang jonowg pozwolita na cz¢$ciowe
ograniczenie zjawiska foulingu, ktore w niewielkim stopniu zalezato od dawki zywicy
jonowymiennej.

Whioski

1. Stwierdzono wysoka skuteczno$¢ procesow zintegrowanych fotokataliza-UF
i MIEX®*DOC-UF w obnizaniu barwy, absorbancji i rozpuszczonego wegla organiczne-
go w wodzie powierzchniowej. W UV,s4 1 RWO skutecznos$¢ zalezata od czasu naswie-
tlania i dawki katalizatora w procesie fotokatalizy oraz dawki zywicy MIEX"® w proce-
sie wymiany jonowe;j.

2. Membrana ultrafiltracyjna jest skuteczng bariera dla czastek katalizatora, w wyni-
ku czego powstaje placek filtracyjny na powierzchni membrany, ktéry powoduje fou-
ling membran, ale rdwniez przyczynia si¢ do usuwania pozostalych zanieczyszczen po
procesie fotokatalizy.

3. Proces jednostkowy ultrafiltracji jest mato skuteczny i charakteryzuje si¢ zmniej-
szeniem przepuszczalno$ci wzglednej membrany oraz mniejszym wspolczynnikiem
retencji zanieczyszczen.
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REMOVAL OF IMPURITIES FROM WATER BY MEANS OF INTEGRATED
SYSTEMS INCLUDING MEMBRANE FILTRATION

Summary. The results of the study of the water treatment with the use of integrated processes of
photocatalysis, ion exchange (MIEX®*DOC) and ultrafiltration are shown in the paper. The influ-
ence of the exposure time (0.5-3 h) and the catalyst dose (0.25-0.75 g TiO, per 1 dm’) on the
degradation of natural organic matter (NOM) in water treatment during photocatalysis was inves-
tigated. The influence of the ion exchange resin (MIEX®) dose (5, 10 cm®/dm®) on the transport
properties of ultrafiltration membrane and on the quality of treated water was determined during
MIEX®DQC process. It was found that the application of integrated systems of photocatalysis-UF
and MIEX®*DOC-UF resulted in production of water of high quality and also the coating/blocking
of UF membrane surface and pores was limited. In both cases UF membrane polished the treated
water decreasing its color, UV,s, absorbance and the concentration of dissolved organic carbon,
while UF as a single process was ineffective considering the removal of impurities and the de-
crease of volumetric permeat stream.

Key words: photocatalysis, MIEX®DOC process, ultrafiltration, water treatment
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