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TREATMENT OF WATER IN THE HYBRID PROCESS COAGULATION
— MEMBRANE FILTRATION

The paper presents the results of water treatment investigations conducted by UF/MF
process and hybrid coagulation-UF/MF. The investigations were carried out using three
laboratory systems differing in membrane configuration, membrane material and mode of
feed flow over the membrane surface. Ceramic, capillary and sheet membranes were
tested. Four coagulants were used during coagulation i.e. ferric chloride (FeCly6H0),
ferric sulphate (Fex(SQOs)s), aluminium sulphate (Alx(SO4)318H20) and aqueous solution
of polyaluminium chloride and ferric sulphate (PAX-25). The hybrid water treatment
process was carried out in coagulation-sedimentation-MF/UF and coagulation in-line
(without sedimentation) — MF/UF systems. An improvement in water quality and reduction
in fouling intensity in the hybrid processes compared to direct UF/MF has been found.
The mechanism of fouling basing on Hermias’s model has been determined. It has been
obeserved that during the first minutes of filtration membrane blocking occurs according
to the mixed mechanism, then it stabilizes and is followed by cake filtration. Preliminary
coagulation before UF/MF extends the transition of the pore blocking mechanism to cake
filtration, which reduces membrane-washing frequency.

1. Wprowadzenie

Zmniejszajace sig¢ zasoby wody pitnej, a takze ciagle pogarszanie si¢ jakosci dostgpnych
zasobow wodnych oraz rosnace wymagania stawiane wodzie przeznaczonej do spozycia
szczegolnie w krajach bogatych, to gldowne problemy zwiazane z przyszloscia zaopatrzenia
w wodg na $wiecie [1]. Sprostanie wymaganiom okreslonym w Dyrektywie 98/83/EC [2]
dotyczacym jako$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi, niejednokrotnie wigze si¢
z potrzeba modernizacji istniejacych uktadow technologicznych uzdatniania wody. Wpro-
wadzane sa zatem coraz nowsze procesy jednostkowe, ktore pozwalaja na usunigcie szero-
kiego spektrum zanieczyszczen.
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Atrakcyjnymi procesami i coraz czgsciej stosowanymi w produkceji wody do picia sa ni-
skoci$nieniowe techniki membranowe: mikrofiltracja i ultrafiltracja. Procesy te znalazly
praktyczne zastosowanie w uzdatnianiu wod naturalnych, poniewaz sa skuteczna bariera dla
drobnych zawiesin, koloidéw, wiruséw, bakterii i innych mikroorganizméw, stanowiac
obecnie efektywna, alternatywna propozycje w stosunku do metod konwencjonalnych.
Jednym z glownych ograniczen powszechnego zastosowania niskoci$nieniowych procesow
membranowych jest, oprocz niewystarczajacej skutecznosci separacji matoczasteczkowych
domieszek i zanieczyszczen, obserwowany spadek wydajnosci hydraulicznej membran.
Powodem tego zjawiska jest blokowanie membran (fouling), wynikajace z akumulacji
naturalnych substancji organicznych (NOM), zawartych w wodzie oczyszczanej, na po-
wierzchni i w porach membran [3,4].

Wriasciwym sposobem zmniejszenia zjawiska blokowania membran oraz wydluzenia
czasu eksploatacji moduléw membranowych, réwniez poprawy koncowej jakosci wody
uzdatnionej jest wstepne oczyszczanie wody surowej przed wprowadzeniem na membrang.
Skutecznym systemem procesowym, zwanym czg¢sto ukladem zintegrowanym (hybrydo-
wym), w uzdatnianiu wod naturalnych jest koagulacja - UF/MF, ktorego efektywnos¢
zalezy jednak od rodzaju zwiazkéw obecnych w wodzie wywolujacych fouling oraz ich
wzajemnego oddzialywania z membrana [4-7]. Dodatek koagulantu przed MF lub UF,
moze zwigkszy¢ stopien usunigcia naturalnej substancji organicznej i w ten sposob przyczy-
ni¢ si¢ do polepszenia wydajnosci membran. W trakcie wstgpnej koagulacji, rozpuszczone i
koloidalne czasteczki zwiazkoéw organicznych ulegaja kompleksowaniu, agregacji lub
sorpcji tworzac klaczki o odpowiednich rozmiarach, ktore sa zatrzymywane podczas
sedymentacji lub na powierzchni membrany. Ponadto placek filtracyjny utworzony z
ktaczkow po koagulacji, charakteryzuje si¢ duza porowatoscia, co w efekcie obniza jego
oporno$¢ [4]. Podstawowymi mechanizmami, zwigkszajacymi strumien permeatu, dzigki
zastosowaniu koagulacji to przede wszystkim zmniejszenie penetracji substancji wywotuja-
cej fouling do wnetrza membrany, kondycjonowanie warstwy substancji odltozonej na
powierzchni membrany, a takze polepszenie warunkéw transportu czastek od powierzchni
membrany [8,9].

Uktady hybrydowe oparte o proces koagulacji oraz UF/MF moga by¢ prowadzone w
trzech rozwiazaniach systemowych [8,10]: koagulacja wody w oddzielnym zbiorniku z
szybkim i wolnym mieszaniem, sedymentacja i UF/MF; koagulacja in-line (dodanie koagu-
lantu bezposrednio do rurociagu przed filtracja membranowa, z pominigciem sedymentacji)
a nastgpnie UF/MF; koagulacja w reaktorze z membrang zanurzona, etap separacji ma
wowczas miejsce w tym samym zbiorniku, co proces koagulacji.

Celem pracy bylo kompleksowe badanie efektywnosci procesu oczyszczania wody w
procesie UF/MF prowadzonym samodzielnie oraz w systemie hybrydowym koagulacja-
UF/MF. Badania miaty na celu wykazanie zasadnosci zastosowania wstgpnego oczyszcza-
nia wody przed filtracja membranowa, aby poprawi¢ jako$¢ wody oczyszczonej, zwlaszcza
w odniesieniu do usunigcia naturalnych substancji organicznych, jak rowniez zminimalizo-
wania spadku wydajnosci zastosowanych membran. Okre§lono réwniez mechanizm powle-
kania/blokowania (fouling) membran podczas oczyszczania wody zawierajacej naturalne
substancje organiczne (NOM).
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2. Metodyka badan

2.1. Przedmiot badan

Badania oczyszczania wody prowadzono dla:

1.  wody modelowej przygotowanej przez rozpuszczenie w wodzie wzorcowego kwa-
su humusowego firmy Sigma-Aldrich, w ilo$ci okoto 7 i 10 mg catkowitego wegla
organicznego (TOC) w 1 litrze wody,

2. wody powierzchniowej z rzeki Czarna Przemsza pochodzacej z ujgcia zlokalizo-
wanego w km 40+030 (16+180) na terenic miasta Bedzin. Na tym odcinku rzeki
parametry wody mieszcza si¢ w 5 klasie czystosci wod (utlenialno$¢ ok. 18 mg/1).

W procesie koagulacji jako koagulantdéw uzyto (w postaci roztwordw 2%): chlorek zela-
za (FeCl; 6H,0), siarczan zelaza (Fey(SOy);), siarczan glinu (Al,(SO4); 18H,0) oraz PAX-
25/ALF (roztwor chlorku poliglinu i chlorku Zelazawego). Parametry procesu koagulacji,
tzn. dawke reagenta i odczyn $rodowiska wodnego okreslono testem naczyniowym. W
procesie koagulacji in-line zastosowano rowniez nizsze dawki koagulantow (75% i 50%
wyznaczonej dawki).

W badaniach zastosowano nastgpujace membrany i moduty membranowe:

e ceramiczne 7 i 19-kanalikowe francuskiej firmy Orelis, o powierzchni fil-
tracyjnej 0,037 i 0,06 m?,

e zasilane do wewnatrz kapilary z polipropylenu (PP-mikrofiltracyjna) i polie-
terosulfonu (PES-ultrafiltracyjna) firmy Euro-Sep z Warszawy, o po-
wierzchni filtracyjnej 0,48 1 0,556 m?,

e zasilane od zewnatrz kapilary z PVDF (ZeeWeed 10) firmy Zenon Systems
Sp z 0.0. w Tychach, o powierzchni filtracyjnej 0,93 m?,

e plaskie ultrafiltracyjne z celulozy (FM UC030) firmy Nadir, o powierzchni
filtracyjnej 0,0385 m’

Filtracj¢ membranowa prowadzono stosujac laboratoryjne zastawy badawcze, w kto-
rych zainstalowano odpowiednie moduly membranowe. Parametry procesowe filtracji
membranowej byly stale i wynosily:

e dla membran ceramicznych: ci$nienie p = 0,1 MPa, przeptyw closs-flow U
=4 m/s, temperatura T = 293+2K,

e dla modutu PP i PES: cisnienie p = 0,1 MPa, przeptyw closs-flow U = 1,73
m/s, temperatura T = 293+£2K,

e dla modutu ZeeWeed 10: stata wydajnos¢ 5,7-10°° m*/m*s, odpowiadajaca
cisnieniu p = 0,2 MPa, temperatura T = 293+£2K,

e dla membran ptaskich: ci$nienie p = 0,1 i 0,05 MPa, przeptyw dead-end.

2.2. Przebieg badan

Prace badawcze obejmowaly kondycjonowanie membran nowych w pigciogodzinnej
filtracji wody dejonizowanej, w celu uzyskania stalej wartosci strumienia wody dejoni-
zowanej oraz oczyszczanie wody w procesie bezposredniej UF/MF i uktadzie hybrydo-
wym, prowadzonym z koagulacja klasyczna oraz z koagulacja in-line. Pierwszy sposob
procesu koagulacji prowadzony byt w oddzielnym zbiorniku, do ktérego dozowano
odpowiednia dawke koagulantu, po czym nastgpowato szybkie, wolne mieszanie i
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proces sedymentacji, a nastgpnie ciecz nadosadowg (strumien 1) podawano na membra-
n¢. Koagulacja in-line polegata na dozowaniu koagulantu bezposrednio do wezla recyr-
kulacyjnego ukladu membranowego, gdzie nastgpowalo mieszanie, a na membrang
podawano wodg wraz z ktaczkami koagulacyjnymi (strumien 2).

Filtracj¢ membranowa prowadzono w ukladzie otwartym, bez zawracania permeatu
do zbiornika nadawy. Aby zachowa¢ odpowiednie parametry procesu, regularnie uzu-
petniano zbiornik nadawy woda po sedymentacji dla koagulacji klasycznej (strumien 1)
oraz woda surowa i odpowiednia dawka koagulantu (strumien 2) w przypadku koagula-
cji in-line. Po kazdym procesie filtracji, membrany myto na przemian 1% roztworem
HCI i NaOH, w celu przywrécenia pierwotnej wydajnosci.

Badania filtracji membranowej na wodzie powierzchniowej prowadzono na terenie
Elektrowni ,,Lagisza” w Bedzinie na Wydziale Wodno — Chemicznym, a woda do celow
badawczych pobierana byla ze zbiornika wyrownawczego znajdujacego si¢ na terenie
elektrowni. Filtracj¢ membranowa wody modelowej prowadzono w skali laboratoryjne;j
na terenie Politechniki Slaskiej w Gliwicach na Wydziale Inzynierii Srodowiska i
Energetyki.

Efektywnos¢ procesow okreslono mierzac wydajnos¢ membran w czasie, za wyjat-
kiem membrany ZeeWeed 10, ktora pracowata ze stata wydajnoscia (5,7-10° m*/m*s),
jak rowniez skuteczno$¢ filtracji wykonujac analizy fizykochemiczne w wodzie surowe;j
i usrednionym permeacie, ktére obejmowaty: przewodnos¢, absorbancje UV;s4, metnose,
zawarto$¢ wegla organicznego (TOC), utlenialno$¢, ChZT oraz resztkowa zawarto$¢
zelaza i glinu w wodzie oczyszczone;j.

3. Wyniki badan i ich oméwienie

3.1. Efektywnos¢ usuwania zanieczyszczen

Woda modelowa

W tabeli 1 i 2 przedstawiono wyniki skuteczno$ci usunigcia zanieczyszczen dla
membran ceramicznych, trzech koagulantéw oraz procesu jednostkowego UF/MF i
hybrydowego: koagulacja — sedymentacja - UF/MF (tab. 2), koagulacja in-line - UF/MF
(tab. 1).
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Tab. 1. Wspotczynniki retencji zwigzkéw organicznych w procesie koagulacji i bezposred-
niej UF/MF oraz hybrydowym koagulacja in-line- UF/MF

Tab. 1. Retention coefficients of organics in direct coagulation and UF/MF processes and in
the hybrid coagulation in-line — UF/MF
Wspoétczynnik retenciji, %
) Koagulacja in-line
Parametr Koagulacja
MF-0,1 pm UF-15 kDa MF UF
20 |3 1020|3123

TOC? 38,7 | 51,4 | 46,2 | 62,3 | 58,7 [ 67,4 |156,9 418|699 | 77,0 | 383
Absorbancja 66,0 | 71,9 | 65,8 | 87,0 (83,4879 ]|91,1 (879|942 | 771 80,1
Metnos¢ 778 | 793 | 77,4 | 956 | 95,4 | 97,5 | 99,8 [ 98,1 | 99,6 | 95,0 | 99,6

"1 - FeCl; (4,1 mgFe/l); 72 - Aly(SO,); (4,1 mgAl/l); V3 - PAX-25 (3,6 mgAl/l); ¥ utlenialnosé dla UF

Analizujac otrzymane wyniki badan mozna stwierdzi¢, ze samodzielna koagulacja
nie przyniosta zadowalajacych rezultatow w usuwaniu zwiazkéw organicznych, nato-
miast proces bezposredniej UF/MF charakteryzowal si¢ wyzszym usunigciem tych
zanieczyszczen. W procesie hybrydowym z koagulacja in-/ine przed UF/MF zanieczysz-
czenia organiczne sa efektywnie usuwane, przy jednocze$nie wysokim objetoSciowym
strumieniu permeatu (rys. 1c). Wspolczynniki retencji megtnosci zarowno w procesie
bezposredniej UF/MF jak i hybrydowym byly wysokie i przekroczyly wartos¢ 95%.

W przypadku procesu hybrydowego koagulacja-sedymentacja-UF/MF, zanotowano
okoto 90% usunigcie zwiazkow organicznych oznaczanych jako TOC (tab. 2) w pierw-
szym etapie procesu hybrydowego, natomiast w drugim stopniu zwigkszyto si¢ do
100%. Podobna zalezno$¢ zaobserwowano dla absorbancji UV,s,, dla ktorej uzyskano
niemal 100% wspolczynniki retencji w procesie hybrydowym, za§ w procesie koagulacji
usunigcie zalezalo od st¢zenia zanieczyszczen w wodzie uzdatnianej i bylo wyzsze dla
wyzszego stezenia TOC w wodzie modelowej (tab. 2). Usunigcie megtnosci bylo rowniez
wysokie w poréwnaniu z procesem hybrydowym koagulacja in-line/UF/MF (powyzej
95%), natomiast w samodzielnej koagulacji nie przekroczyto 70%, przy czym warto$¢
mgtnosci po sedymentacji spadta do warto$ci normowych, to znaczy ponizej 1 NTU.

Tab. 2. Wspoiczynniki retencji zwigzkdéw organicznych w procesie jednostkowym koagu-
lacji, MF oraz uktadzie hybrydowym koagulacja-sedymentacja-MF (membrana ce-
ramiczna 0,1um, koagulant FeCls 4,1mgFe/l)

Tab. 2. Retention coefficients of organics in direct coagulation, MF and hybrid system
coagulation-sedimentation-MF (ceramic membrane 0.1 um, coagulant FeCls
4.1mgFe/l)

Koagulacja koagulacja-

Parametr sedymentacja-MF Mikrofiltracja

7mgTOC/l | 10mgTOC/I| 7mgTOC/l | 10mgTOC/l | 7 mgTOC/I | 10mgTOC/I

Metnos¢ 59,8 67,1 97,2 94,9 100 99,0

Absorbancja 78,7 94,4 99,2 99,3 99,4 97,7

TOC 66,8 89,7 100 100 100 100
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Podobne zaleznosci zaobserwowano dla membran kapilarnych i procesu hybrydowe-
go koagulacja-sedymentacja-UF/MF, dla ktérego uzyskano bardzo wysokie wspotczyn-
niki retencji zwiazkow organicznych (niemal 100%), natomiast samodzielna koagulacja
usuwatla te zwiazki $rednio o 10% mniej (tabela 3).

Tab. 3. Wspoiczynniki retencji zwigzkéw organicznych w procesie jednostkowym koagula-
cji, UF/MF oraz uktadzie hybrydowym koagulacja-sedymentacja-UF/MF (membrany
kapilarne PES i PP)

Tab.3. Retention coefficients of organics in direct coagulation, UF/MF and hybrid system

coagulation-sedimentation-UF/MF (capillary membranes PES and PP)

, Stezenie Wspétczynnik retencji, %
© TOC W . Permeat
S Parametr w oda modeIO\_l_va po Permeat po procesie po
g N wodzie koagulacji koagulacja -UF/MF UFIME
=< mg/l 77 27 37 77 27 37 -
0 7 90,0 | 864 | 840 | 100 | 100 | 100 95,0
w | ToC
- 10 81,9 | 944 | 923 | 100 | 100 | 100 94,2
£
g Absorbancia 7 805 | 920 | 838 | 969 | 951 | 989 86,2
g | UV 10 984 | 81,7 | 921 | 99,2 | 89,0 | 96,7 95,0
S | Metnose 7 548 | 636 | 352 | 915 | 939 | 858 90,5
NTU 10 577 | 575 | 91,3 | 983 | 984 | 97,8 85,1
a 7 859 | 855 | 953 | 100 | 100 | 100 100
a | Toc
© 10 950 | 946 | 946 | 100 | 100 | 100 89,3
=
[&]
8 | Absorbancia 7 879 | 798 | 869 | 100 | 100 | 100 100
B | Ve 10 967 | 846 | 859 | 977 | 100 | 100 82,4
X
2 | Metnose 7 206 | 370 | 525 | 737 | 799 | 676 89,8
NTU 10 735 | 750 | 69,8 | 100 | 894 | 886 99,6

1 - koagulacja FeCl; (4,1 mgFe/l);

)2 - koagulacja AL(SO,); (4,1 mgAl/l); ”3 - koagulacja ALF (3,6 mgAl/l)

Wspotczynniki retencji poszczegodlnych wskaznikow zanieczyszczen w procesie z
koagulacja in-line na og6t rosty wraz ze wzrostem dawki koagulantu, jednak wzrost ten
byt niewielki (tab. 4). Mozna zatem stwierdzi¢, ze w przypadku koagulacji in-line
wlasciwe jest stosowanie dawek nizszych od wyznaczonych metoda testu naczyniowego.
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Tab. 4. Wspotczynniki retencji zwigzkéw organicznych w procesie bezpo$redniej MF
i hybrydowym (ci$nienie 0,05 MPa, membrana PP11-kanatowa, koagulanty: FeCls,
Al(SO4)3)

Tab. 4. Retention coefficients of organics in direct MF and hybrid process (pressure 0.05
MPa, PP membrane 11 channels, coagulants: FeCls, Al5(SOy)3)

Wspoétczynniki retencii, %

Parametr Dawka, mgFe/l Dawka, mgAl/l ME
4.1 3,1 1205 ]| 41 3,1 | 2,05
TOC 69,8 [ 65,1 | 66,1 | 62,6 | 64,9 | 63,3 | 59,1

Utlenialnos¢ | 73,8 | 73,3 | 66,7 | 60,9 | 60,4 | 60,0 | 56,2
Metnos¢ 94,1 [ 93,6 | 93,0 | 96,4 | 94,2 | 93,3 | 92,5

W przypadku modutu membranowego z membrang zanurzona (tab. 5) i oczyszczania
wody modelowej skutecznym procesem hybrydowym byl proces koagula-
cja/sedymentacja/UF, dla ktorego uzyskano najnizsze obcigzenie wody oczyszczonej
zwigzkami organicznymi oznaczanymi jako absorbancja UV,s,. W przypadku utlenial-
nosci, skuteczniejszym wydaje si¢ proces z koagulacja in-line, zwlaszcza dla koagulantu
siarczanu glinu. Zastosowanie wstgpnej koagulacji nie wplywa na obnizenie metnosci
uzdatnianej wody w poré6wnaniu z bezposrednim procesem filtracji membranowe;j.

Tabela 5. Wspobtczynniki retencji zwigzkéw organicznych w procesie bezposredniej UF i
hybrydowym dla modutu z membrang zanurzong ZeeWeed 10, oraz koagulantow:
FeCl; (4,1mgFe/l, Fe;(SO4)s (4,0mgFe/l), Aly(SO4)s (4,1mg/l), PAX-25 (3,6mg/l)

Table 5.  Retention coefficients of organics in direct UF and hybrid process for immersed
module ZeeWeed 10 and coagulants: FeCls; (4.1mgFe/l, Fex(SOy4)s (4.0mgFe/l),
Al>(SOy)3 (4.1mg/l), PAX-25 (3.6mg/l)

Wspotczynnik retenciji, %

UF Fez(SO4)3 FeCIs A|2(304)3 PAX-25
Parametr KISIUF) | in-line | K/S/UF? | in-line | k/s/UF | in-line | K/SIUF? | in-line
Metnosé NTU 983 | 973 | 978 | 984 | 979 | 984 | 978 | 984 | 984

Utlenialno$¢ KMnO, | 42,9 | 50,6 49,7 47,0 56,6 47,6 52,1 59,3 51,4

Absorbancja UVass 75,1 91,6 69,5 85,4 66,5 64,4 711 71,6 64,0

k/s/UF " koagulacja/sedymentacja/ultrafiltracja

Porownujac dwa sposoby prowadzenia koagulacji, mozna stwierdzi¢, ze obydwa daja
podobne i zadowalajace rezultaty, jednak z punktu widzenia systemu technologicznego
oraz mozliwosci stosowania nizszych dawek koagulantow, koagulacja in-line/UF wydaje
si¢ by¢ lepszym rozwigzaniem technologicznym uzdatniania wody (tab. 5). We wszyst-
kich przypadkach, niezaleznie od zastosowanego koagulantu, w wodzie oczyszczonej po
procesie hybrydowym, stwierdzono §ladowe ilo$ci jonu Zelaza i glinu (ponizej normy dla
wody do picia wynoszacej 0,2 mg/1).

W tabeli 6 przedstawiono wyniki badan usuwania zwiazkow organicznych dla mem-
brany ptaskiej UF w uktadzie z przeptywem dead-end.
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Tab. 6. Poréwnanie wspofczynnikow retencji zanieczyszczen podczas oczyszczania wody
metodq UF i membran ptaskich (FM UC030) w procesie jednostkowym i
hybrydowym (koagulant Al;(SO4)3)

Tab. 6. Comparison of retention coefficients of pollutants during water treatment using UF
flate membranes (FM UCO030) in direct process and hybrid process (coagulant

Aly(SOy)3)

Wspétczynniki retenciji, %

Proces ToC UVass Metnosé
Cisnienie, MPa 0,05 0,1 0,05 | 01 0,05 | 041
Proces jednostkowy UF 64,3 63,1 18,0 17,0 99,2 94,2
in-line (4,1 mgAl/)/UF 72,7 70,8 42,3 | 41,8 1992 | 96,8
in-line (2,05 mgAl/l)/UF 79,5 68,1 51,5 30,4 | 998 97,7
koagulacja/sedymentacja 64,8 18,6 48,8
koag./sedymentacja/UF 842 794 665 [ 546 [994 [ 914

Dla wszystkich procesow uzyskano usunigcie mgtnosci powyzej 90%, za wyjat-
kiem samodzielnej koagulacji (49%). Procesy jednostkowe (koagulacja, UF) w
znacznie mniejszym stopniu usuwaly zanieczyszczenia organiczne z wody, nawet o
38% w przypadku UVys4 (0,1 MPa) i 49% (0,05 MPa). Otrzymane wspotczynniki
retencji byly wyzsze dla proceséw prowadzonych pod ci$nieniem 0,05 MPa niz 0,1
MPa.

Woda powierzchniowa

W tabeli 7 przedstawiono wyniki badan skuteczno$ci usuwania zanieczyszczen pod-
czas oczyszczania wody powierzchniowej w procesie jednostkowym i uktadzie hybry-
dowym koagulacja/sedymentacja/UF z wykorzystaniem modulu z membrang zanurzona
ZeeWeed 10 firmy Zenon, natomiast w tabeli 8 zamieszczono przyktadowo wyniki dla
kapilarnej membrany UF (PES) w procesie hybrydowym koagulacja in-line-UF i proce-
sie bezposredniej UF.

Tab. 7. Poréwnanie wspofczynnikéw retencji zanieczyszczen podczas oczyszczania wody
metodq UF (ZeeWeed 10) i w uktadzie koagulacja/sedymentacja/UF oraz z
uzyciem koagulantu Fe;(SO4)3 (10,0 mgFe/l) i FeCls (6,0 mgFe/l)

Tab. 7. Comparison of retention coefficients of pollutants during water treatment using UF
(ZeeWeed 10) and coagulation/sedimentation/UF method and coagulants
Fex(SO04); (10.0 mgFe/l) i FeCls (6.0 mgFe/)

Wspoétczynnik retencji, %
Parametr UF FeCl, Fex(SO)
Metnosé 721 91,4 90,9
Utlenialno$¢ (KMnQO,) 34,2 42,2 49,8
ChZT 12,3 11,2 21,7
Absorbancja UV2s4 34,3 74,8 69,0

Proces uzdatniania przy uzyciu modutu ZeeWeed 10 jest skuteczny zwlaszcza w
przypadku usuwania substancji powodujacej metnosé, co ma duze znaczenie w
przypadku wody przeznaczonej do spozycia. Proces ultrafiltracji wspomagany
dodatkowo koagulacja powoduje zwigkszenie wspotczynnika retencji, zwlaszcza w
odniesieniu do substancji organicznych oznaczanych jako absorbancja UV,s, oraz
utlenialno$¢ (KMnO,). W przypadku zwiazkow organicznych oznaczanych jako ChZT
skuteczniejszym jest koagulant Fe,(SO,);. Zawarto$¢ Zelaza ogdlnego w permeacie



UZDATNIANIE WODY W PROCESIE HYBRYDOWYM KOAGULACJA — FILTRACJA MEMBRANOWA 633

jest koagulant Fe)(SOy4);. Zawarto$¢ zelaza ogodlnego w permeacie zawierata sig¢ w
zakresie 0,12-0,17 mg/l w zaleznosci od rodzaju koagulantu, a wigc ponizej normy dla
wody do picia.

Tab. 8. Poréwnanie wspofczynnikow retencji zanieczyszczen podczas oczyszczania wody
metodq UF (PES) i w uktadzie koagulacja in-line/UF oraz z uzyciem koagulantu
Alx(SOy)s (2,9 mgAl/l), Fex(SO4)s (3,0 mgFe/l) i FeCls (2,4 mgFe/l)

Tab. 8. Comparison of retention coefficients of pollutants during water treatment using UF
(PES) and coagulation in-line/UF system and coagulants Al;(SO4); (2.9 mgAl/),
Fes(SO0.4); (3.0 mgFe/l) i FeCls (2.4 mgFe/l)

Wspétczynnik retencji, %
Parametr UF Fea(SOL)s FeCl, AL(SO,),
Metnosé 80,0 89,5 88,3 100
Utlenialno$é (KMnO,) 32,4 44,6 35,8 54,3
ChZT 43,1 41,5 50,4 57,8
TOC 55,1 59,1 44,2 57,9
Absorbancja UVs4 33,7 56,1 48,1 61,5

Wyniki badan sugeruja, ze w poréwnaniu z procesem jednostkowym, we wszystkich
przypadkach prowadzenia procesu hybrydowego nastapil znaczny wzrost usunigcia
substancji organicznych, oznaczanych jako UV,s, oraz substancji powodujacych met-
no$¢. W przypadku utlenialnosci, ChZT i TOC najwyzszy stopien zatrzymania substan-
cji organicznych stwierdzono dla koagulantu Al,(SO,)s.

3.2. Wydajnos¢ procesow

Wydajno$¢ membran okre$lono za pomoca przepuszczalnosci wzglednej, ktora jest
wyznacznikiem intensywnosci blokowania (foulingu) membran i definiowana jako
stosunek strumienia wody badanej po czasie t do strumienia wody dejonizowane;j
JJo).

Na rysunku | przedstawiono poréwnanie wzglgdnej przepuszczalnosci dla wody mo-
delowej i roznych membran w procesie bezposredniej filtracji membranowej i uktadow
hybrydowych prowadzonych ze wstepna koagulacja/sedymentacja oraz koagulacja in-
line.
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4 bezposrednia UF/MF, m koagulacja FeCl; (4,1mgFe/l)/MF, x koagulacja AIF/PAX-25(3,6mgAl/l1)/MF,
A koagulacja AL(SO4); (4,1mgAl/l)/MF

Rys.1. Poréwnanie zmian przepuszczalnosci wzglednej od czasu w procesie bezposred-
niej UF/MF oraz ukfadu hybrydowego koagulacja-UF/MF a,b,d) koagula-
cja/sedymentacja/MF, c,e) koagulacja in-line/MF, f) koagulacja/sedymentacja/UF
oraz koagulacja in-line/UF (przeptyw dead-end)

Fig. 1. Comparison of relative permeability changes on time for direct UF/MF and hybrid
system coagulation-UF/MF a,b,d) coagulation/sedimentation/MF, c,e) coagulation
in-line/MF, f) coagulation/sedimentation/UF and coagulation in-line/UF (flow dead-
end)

Badania dowiodty, ze zastosowanie koagulacji przed filtracja membranowa sprawia, iz ob-
jetosciowy strumien permeatu w niewielkim stopniu zmienia si¢ w czasie, zwlaszcza dla
proceséw prowadzonych z koagulacja/sedymentacja. Nie dochodzi zatem, do intensywnego
blokowania membran, dzigki usunigciu czgsci zwiazkoéw organicznych, jakie ma miejsce w
bezposredniej filtracji membranowej. Swiadcza o tym obliczone wartoéci przepuszczalnosci
wzgledne;j, ktore w procesie bezposredniej UF/MF byly najnizsze i wynosity ponizej warto$ci
0,6, zarowno dla membran ceramicznych jak i kapilarnych (rys. 1). W przypadku procesow
hybrydowych wspotczynniki przepuszczalnosci wzglednej byly znacznie wyzsze w poréwna-
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niu z procesem jednostkowym i zalezaly od sposobu prowadzenia wstgpnej koagulacji przed
filtracja membranowa. Procesy prowadzone z koagulacja/sedymentacja powodowaly, ze
membrany pracowaly z wysoka wydajnoscia, natomiast obliczone warto$ci przepuszczalnosci
wzglednej byty zblizone do 1. W przypadku proceséw hybrydowych prowadzonych z koagula-
cja in-line obliczone wspotczynniki byty nizsze i wynosily 0,83-0,89 dla membrany ceramicz-
nej MF (rys.Ic) oraz 0,74-0,78 dla membrany kapilarnej MF (rys. le). Przepuszczalno$¢
wzgledna membran w niewielkim stopniu zalezy od zawarto$ci zwiazkow organicznych (TOC)
w wodzie oraz rodzaju zastosowanego koagulantu (rys. 1a,b).

Okreslono rowniez wptyw dawki koagulantu oraz ci$nienia transmembranowego na
intensywno$¢ foulingu membran. W tym przypadku stosowano rézne dawki koagulan-
tow, a mianowicie wyznaczong metoda testu naczyniowego i dawki nizsze (75% i 50%
dawki wyznaczonej) oraz rézne cisnienia transmembranowe 0,1 i 0,05 MPa. Badania
prowadzono na kapilarnej membranie MF z polipropylenu, stosujac chlorek zelaza i
siarczan glinu jako koagulanty. Na rys. le przedstawiono zalezno$¢ zmian przepuszczal-
nosci wzglednej od czasu przyktadowo dla siarczanu glinu i ci$nienia 0,1 MPa (badania
prowadzono réowniez dla ci$nienia 0,05 MPa). Uzyskane wyniki wykazaly, ze wspot-
czynniki przepuszczalno$ci wzglednej zaleza od dawki koagulantu, jak rowniez ci$nienia
transmembranowego. Dla nizszego ci$nienia uzyskano wyzsza wartos¢ wspotczynnikow
(0,80-0,85). Wyniki badan potwierdzity rowniez mozliwos¢ zastosowania nizszej dawki
koagulantu w procesie hybrydowym z koagulacja in-line, niz podczas prowadzenia
koagulacji z sedymentacja. Przyktadowo dla siarczanu glinu i najnizszej dawki koagu-
lantu wspolczynnik przepuszczalnosci wzglednej byt o 20% wyzszy niz dla bezposred-
niej filtracji. Podobna zalezno$¢ zaobserwowano rowniez dla membrany UF z celulozy
w przeplywie dead-end (rys.1f).

W przypadku filtracji naturalnej wody powierzchniowej (rys. 2) zaobserwowano niz-
sze wspotczynniki przepuszczalno$ci wzglednej membran (0,3 dla bezposredniej MF i
0,36 dla procesu hybrydowego) niz podczas filtracji wody modelowej, przy czym
procesy prowadzone z koagulacja, rowniez polepszaly objetosciowy strumien permeatu,
cho¢ nie w tak wysokim stopniu jak dla wody modelowe;j.

0 100 200 300 400 500
czas [min]

+ bezposrednia MF, m koagulacja FeCl;/MF, x koagulacja Fex(SO,4);/MF, A koagulacja Al,(SO4);/MF

Rys.2. Poréwnanie zmian przepuszczalnosci wzglednej od czasu w procesie bezposred-
niej MF oraz uktadu hybrydowego koagulacja/sedymentacja/MF dla wody po-
wierzchniowej i membrany (PP) kapilarnej (dawki koagulantéw: FeCl; — 2,4 mgFe/l,
Fex(S04)s - 2,2 mgFe/l, Als(SOq4)s — 2,9 mgAl/l)

Fig. 2. Comparison of relative permeability changes on time during direct MF and hybrid
system coagulation/sedimentation/MF for surface water and capillary membrane
(PP) (coagulants doses: FeCls — 2.4 mgFe/l, Fex(SOy4)s — 2.2 mgFe/l, Alx(SO4)3 —
2.9 mgAl/l)
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Uzyskane wyniki badan $wiadcza o tym, ze fouling membran wywolany jest przez
materi¢ organiczng, adsorbowana na powierzchni i w porach membran. Nalezy przy-
puszczaé, ze na intensywno$¢ foulingu mial wpltyw charakter substancji organicznych i
jego powinowactwo do materialu membrany. Substancje humusowe, zmniejszaja bo-
wiem pozorny potencjat elektrokinetyczny w poblizu powierzchni membrany, zwigksza-
jac hydrofilowos$¢ jej powierzchni. Wstgpne oczyszczanie wody w procesie koagulacji
zwigksza wartoéci strumienia permeatu, poprzez zmniejszenie penetracji substancji
wywotujacej fouling do wnetrza membrany, jak réwniez przez polepszenie warunkow
transportu czastek. W procesie hybrydowym utworzony placek filtracyjny charakteryzu-
je sig znacznie wigksza porowatos$cia i mniejszymi oporami hydraulicznymi w poréwna-
niu do bezposredniej filtracji membranowej oraz charakteryzuje si¢ mniejszym powino-
wactwem do powierzchni membrany, co ogranicza jej zanieczyszczenie, zwlaszcza
wewnatrz porow. Taki sposob uzdatniania wody moze przedhuzy¢ zywotnos¢ membran,
a takze zmniejszy¢ czgstotliwos$¢ 1 dlugos¢ przemywania wstecznego oraz zmniejszy¢
konieczno$¢ czyszczenia chemicznego.

3.3. Okreslenie mechanizmu foulingu podczas usuwania NOM z wody

Mechanizm procesu filtracji membranowej okreslano w oparciu o model Hermii,
ktory wiaze szybko$é blokowania membrany (d*t/dV?) z oporem chwilowym (dt/dV) i

opisany jest rownaniem [11, 12]:
2 i
A4 (1)
dv dv

gdzie: V - sumaryczna objeto$é permeatu (1), t - czas filtracji (s), k - stata (s'P172), B -
wyktadnik potggowy. Model opisany rownaniem (1) w zalezno$ci od wartosci wyktad-
nika B, moze by¢ uzyty do identyfikowania specyficznych mechanizméw blokowania
membrany w trakcie filtracji pod statym ci$nieniem. Parametr B przyjmuje cztery warto-
sci: p=2 (kompletne blokowanie), f=1,5 (standardowe blokowanie), f=1 (przejsciowe
blokowanie) i f=0 (mechanizm filtracji plackowej) i moze by¢ uzyty do monitorowania
oceny zaawansowania przejscia z mechanizmu blokowania do filtracji plackowej [8, 9,
11, 12].

Logarytmowanie rownania (1), pozwala wyznaczy¢ parametr P, ktory jest wspol-
czynnikiem kierunkowym réwnania (2):

d’t dt
1 =logk +p-log| — 2
og( av? J ogk+p og( dV)

Badania i obliczenia wykonano dla wody modelowej (zawierajacej ok. 10 mg/l TOC)
i procesu bezposredniej mikrofiltracji oraz uktadu hybrydowego koagulacja in-line-MF.
Doswiadczenie wykonano na kapilarnej membranie mikrofiltracyjnej z polipropylenu
(11-kanalikowej), natomiast w procesie koagulacji zastosowano koagulanty chlorek
zelaza(Ill) — FeCl; i siarczan glinu — Aly(SO4); 18H,0 [9]. Na rysunku 3 przedstawiono
zmiany parametru  podczas procesu filtracji membranowej przyktadowo dla siarczanu
glinu. Podobne zaleznosci otrzymano dla chlorku zelaza(III).
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Rys.3. Zalezno$¢ wspofczynnika B od czasu dla (a) bezposredniej MF, (b) koagulacja
(Al(SO4)3°18H,0, dawka 4,1 mgAl/l)-MF (membrana PP kapilarna)

Fig. 3. Dependence of coefficients B on time for (a) direct MF, (b) coagulation
(Al5(SO4)3°18H-0, dose 4.1 mgAl/l)-MF (capillary PP membrane)

Wspoétczynnik B w poczatkowej fazie filtracji membranowej maleje do wartosci po-
nizej 1, a nastgpnie przyjmuje warto$¢ stata, zarowno dla bezposredniej MF jak i procesu
prowadzonego ze wstgpna koagulacja. Wynika z tego, ze nastapita zmiana mechanizmu
filtracji z przej$ciowego blokowania porow membrany na filtracj¢ plackowa. Odréznie-
nie pomigdzy rodzajem mechanizmu blokowania, tj. kompletnym, standardowym i
przejSciowym nie jest mozliwe, ze wzgledu na szybka zmiang wspolczynnika f w
pierwszych minutach filtracji membranowej. Nalezy, zatem przypuszczaé, ze proces
blokowania zachodzi wedlug mechanizmu mieszanego, tzn. czg§¢ czastek powoduje
blokowanie poréw membrany, a pozostate osadzaja si¢ na jej powierzchni. Zaktadajac,
ze faza blokowania konczy sig, gdy f=1 mozna ustali¢ czas trwania fazy blokowania
membrany. Dla procesu hybrydowego prowadzonego pod cisnieniem 0,05 MPa, okazat
si¢ on dtuzszy (np. o ok. 30 minut - rys.3) niz dla bezposredniej MF. Wykresy zalezno$ci
B w funkcji czasu pokazuja rowniez, ze czas potrzebny do zakonczenia fazy blokowania
membrany maleje ze wzrostem ci$nienia transmembranowego. Na przyktad dla bezpo-
$redniej MF prowadzonej pod ci$nieniem 0,1 MPa blokowanie to wydaje si¢ by¢ zakon-
czone po czasie ponizej 20 minut, podczas gdy dla cis$nienia 0,05 MPa jest ponad dwu-
krotnie dtuzszy (rys.3a). Podobna zalezno$¢ zaobserwowano dla uktadu hybrydowego,
gdzie blokowanie poréw membrany wydaje si¢ zakonczone po 20 minutach przy cisnie-
niu 0,1 MPa, natomiast pod ci$nieniem 0,05 MPa dopiero po okoto 75 minutach (rys.
3b). Moze to by¢ zwiazane z hipotezg tzw. ,strumienia krytycznego” (ang.: ,critical
flux”), ktory zaklada, Ze istnieje strumien permeatu, ponizej ktérego jego spadek w
czasie jest niewielki, czyli praktycznie nie wystepuje zjawisko foulingu, natomiast
powyzej tej wartosci obserwuje si¢ blokowanie por6w membrany. Warto$¢ ,,strumienia
krytycznego” zalezy od wielkosci czastek zawartych w oczyszczanej wodzie i od ich
wzajemnego oddzialywania migdzy soba, co w rezultacie wptywa na proces transportu
masy podczas filtracji membranowej [8]. Mozna przypuszczac, ze przy wyzszym cisnie-
niu transmembranowym (0,1 MPa), nastapito przekroczenie strumienia krytycznego,
wskutek czego obserwuje si¢ wigkszy fouling membrany.

Analiza mechanizmu foulingu oparta o model Hermii, pozwala stwierdzi¢, ze proces
blokowania membrany (kompletne, standardowe i przejSciowe) zachodzi wedlug
mechanizmu mieszanego w pierwszych minutach filtracji, a dominujacym
mechanizmem blokowania porow membrany jest filtracja plackowa. Czas potrzebny do
ustalenia si¢ tego mechanizmu jest krotszy dla bezposredniej MF niz dla procesu
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hybrydowego i zalezy od ci$nienia transmembranowego, przy czym procesy prowadzone
pod nizszym ci$nieniem wydhuzaja czas blokowania porow membrany.

4,

Whioski

W celu uzyskania statej i wysokiej wydajnosci membran, a takze przedluzenia ich
zywotnosci (zapobieganie zjawisku foulingu), powinno si¢ stosowac filtracje w ukta-
dzie hybrydowym. Zastosowanie wstepnej koagulacji przed UF/MF moze mieé
szczegolne znaczenie przy wyzszej zawartosci zwiazkow organicznych w wodzie.
Zawartos$¢ substancji organicznych i me¢tno$é podczas oczyszczania w uktadzie hy-
brydowym zostaja zredukowane do ilo§ci normowych wody do picia.

Efektywnos¢ procesu filtracji membranowej zalezy od rodzaju zastosowanego
modutu membranowego i ci$nienia transmembranowego.

Istotne znaczenie ma réwniez sposob prowadzenia koagulacji oraz rodzaj i dawka
koagulantu w procesie koagulacji. Porownujac efektywno$¢ sposobu koagulacji w
procesie hybrydowym lepszym rozwiazaniem wydaje si¢ by¢ koagulacja in-line, z
uwagi na niewiele gorsze wyniki wydajnosci i jako$ci permeatu oraz mozliwos¢ za-
stosowania nizszych dawek koagulantu.

Mechanizm zjawiska foulingu ma charakter mieszany, tzn. w pierwszych minutach
filtracji ma miejsce blokowanie membran (kompletne, standardowe, przejsciowe), a
dominujacym mechanizmem jest filtracja plackowa.

Wykazano, ze procesy hybrydowe prowadzone pod nizszym ci$nieniem transmem-
branowym znacznie wydluzaja faz¢ blokowania membran.
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