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MEMBRANE PROCESSES USED IN DRINKING WATER TREATMENT
— EXAMPLES OD APPLICATION IN POLAND

Water treatment technology for drinking purpose is subjected to modifications of the
exploiting systems driving at increase of the purification effects. Effectiveness of the
membrane processes allows believing that they supplement or replace the conventional
treatment techniques. Water coming out from various sources does not influence for
membrane characteristics, but compared to underground water, surface water needs
more advanced pretreatment. Recently in the country were commissioned three water
treatment plants using these techniques (microfiltration/ultrafiltration), namely: drinking
water plant in Sucha Beskidzka and Jarostaw as well as coal-mine water treatment plant
in Coal Mine “Piast”. Another examples of reverse osmosis (nanofiltration) application in
the country for the production of drinking water are demineralization installation in Power
Plant “Ryduttowy” and water treatment plant in Coal Mine “Pokd;”.

1. Wprowadzenie

Majac na uwadze, ze jedynie okoto 0,01 % ogolnych zasobow wodnych Ziemi nalezy
do zasobow wody stodkiej — a wigc zasobow odnawialnych i dostgpnych do uzytkowania, a
zuzycie w XX wieku wzrosto 20 razy w miastach, 25 razy na potrzeby przemyshu a dla
celow rolniczych 5 krotnie, mozna jednoznacznie okresli¢ graniczng wielko$¢ posiadanych
zasobow wodnych. Jest to 1000 m® wody przypadajaca na 1 mieszkanca na rok. Oznacza to,
ze niezaspokojenie tego poziomu potrzeb ogranicza rozwdj danego obszaru (kraju). Coraz
powszechniej sigga si¢ do alternatywnych zrédet wody np. przez ujmowanie i uzdatnianie
wody morskiej, odzysk wody ze Sciekow. Nalezy podkresli¢, iz niedobdr zasobow wody
dyspozycyjnej skutkuje nadmierng eksploatacjg wod podziemnych, co prowadzi do obnize-
nia poziomu tych wod na wszystkich kontynentach, a nawet majacych znamiona katastrof
migdzy innymi w Indiach, Meksyku, Chinach [12].

Wymienione fakty, podkreslaja jak strategiczng role odgrywa woda w zyciu cztowieka.
Ocenia si¢, ze w XXI wieku niedobor zasobéw wody dyspozycyjnej moze si¢ okazaé
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najbardziej niedocenianym globalnym problemem ekologicznym, co moze tez doprowadzi¢
do napig¢ geopolitycznych w §wiecie.

Rozpatrujac rolg wody w Zyciu czlowieka, spelniajacej standardy jakosciowe, a w
szczegolnoscei bezpiecznej zdrowotnie, nalezy spowodowac szereg usprawnien i moderniza-
cji w istniejacych stacjach uzdatniania wody, réwniez w Polsce.

Systemy uzdatniania wody powinny spetnia¢ wig¢ wiele oczekiwan, zarowno wplywa-
jac na poziom zdrowia publicznego jak i w odniesieniu do warunkéw ekonomicznych
danego regionu oraz istniejacych zagrozen ekologicznych.

Calkowity cel technologii uzdatniania wody, to transformacja jako$ci wody ujmowanej
w jakosciowo bezpieczng wode do picia, ktory mozna podzieli¢ na szereg celow czastko-
wych, realizowanych i polgczonych szeregowo (czasami réwnolegle) wg poprawnej techno-
logii uzdatniania wody dostosowanej w kazdym przypadku do danego Zrédia poboru tej
wody dla celow pitnych [1].

W ramach technologii standardowych w zaleznosci od jakosci powierzchniowych Zro-
det wody, stosowane sa rowniez zr6znicowane wielostopniowe uktady wstepnego oczysz-
czania przed cala dalsza technologia uzdatniania i w konsekwencji niestety, najczgsciej nie
sa skuteczng bariera dla zawartych w wodzie zanieczyszczen.

Proponowany schemat dziatan dla ujg¢ wody powierzchniowej o niskiej jakosci przed-
stawiono na rysunku 1.
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Rys.1. Proponowana technologia uzdatniania wody powierzchniowej niskiej jakoSci
Fig.1. Proposed surface water treatment technology of low quality

Konieczno$¢ udoskonalania istniejacych technik uzdatniania wody oraz wprowadza-
nia nowych wyniknela, z trzech zasadniczych przyczyn [3,4,7]:

— stopniowego pogarszania si¢ jakosci zasobéw wodnych, spowodowanych wzrastaja-
ca iloscig zanieczyszczen wprowadzanych do srodowiska,

— rosnacego zapotrzebowania na wod¢ wysokiej jakosci,

— coraz bardziej restrykcyjnych uregulowan prawnych dotyczacych jakosci wody do
picia oraz wod zuzytych odprowadzanych do srodowiska naturalnego.

Sprostanie w/w wymaganiom staje si¢ czesto bardzo klopotliwe w wielu zaktadach
uzdatniania wody do picia eksploatujacych tradycyjne systemy technologiczne. Istnieje,
wigc potrzeba modernizacji istniejacych uktadow oczyszczania wody, polegajacych na
ich rozbudowie o nowe wysokoefektywne procesy, ktore nie powoduja powstawania
wtornych zanieczyszczen [3,4,7]. Ponadto, niedogodnosci zwigzane z tradycyjnym
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oczyszczaniem wod naturalnych oraz zmieniajace si¢ podejscie, co do koncepcji uzdat-
niania wod dla celow konsumpcyjnych, wymuszaja stosowanie nowych technik separa-
cji, do ktérych nalezg metody membranowe majace wicle zalet i sg obecnie brane pod
uwagg jako procesy alternatywne w stosunku do sposobow konwencjonalnych [3,4,7].
Dlatego coraz wigcej Zaktadow Uzdatniania Wody (ZUW) w Polsce wprowadza procesy
membranowe w systemy produkcji wody do picia. Moga one pomodc w rozwigzywaniu
probleméw wystepujacych w konwencjonalnych technikach uzdatniania wody [2,4,8],
jako proces uzupelniajacy badz zastepujacy technologie konwencjonalng produkuja
wode do celow pitnych, ktorej parametry spelniajg wymagania zawarte w Normach [11],
poniewaz: przy odpowiednim dobraniu rodzaju membrany (wielko$¢ porow lub ,,cut
off”) bedzie ona efektywnie separowala zanieczyszczenia, usuwata twardos¢ i zasolenie
bez koniecznosici dodawania reagentow, a jako$¢ uzdatnionej wody nie bedzie zalezna
od jakosci wody surowe;.

Ponadto membrany potprzepuszczalne sg barierg dla wiruséw bakterii i innych mi-
kroorganizméw a strumien odpadowy z separacji (retentat) bedzie zawierat jedynie
naturalne zanieczyszczenia usuni¢te z wody, a nie produkty uboczne reakcji chemicz-
nych czy innych substancji wprowadzonych w trakcie uzdatniania. W uzdatnianiu wody
do picia i do celow gospodarczych stosuje si¢ przede wszystkim techniki membranowe,
ktorych sitag napedowa jest rdznica cisnien po obu stronach membrany [3,4,7].

Wykorzystanie nowoczesnych technologii, w tym technik membranowych, otwiera
szerokie mozliwosci wykorzystania wod trudnych do uzdatniania, a takze do recyrkula-
cji $ciekéw, wod odpadowych, zamykania uktadéw wodnych, zagospodarowania wod
kopalnianych do celow pitnych i co za tym idzie, istotnej poprawy stanu wod w $rodo-
wisku naturalnym.

Procesy membranowe, ktorych sita napgdowa jest roznica ci$nien po obu stronach
membrany (mikrofiltracja, ultrafiltracja, nanofiltracja i odwroécona osmoza) stosuje si¢
przede wszystkim do zat¢zania i/lub oczyszczania rozcienczonych roztworéw wodnych.
Pod wplywem przylozonego ci$nienia, rozpuszczalnik (woda) oraz rozpuszczone sub-
stancje matoczasteczkowe przechodzg przez membrang, natomiast inne czasteczki o
wickszej masie czasteczkowej oraz koloidy i drobne zawiesiny sg przez nig zatrzymy-
wane. W zalezno$ci od tego czy mamy do czynienia z mikrofiltracja, ultrafiltracja,
nanofiltracjg czy odwrocong osmoza, zatrzymywane sg zwigzki o coraz to mniejszych
masach czasteczkowych, ale stosuje si¢ coraz to wyzsze ci$nienia transmembranowe. W
praktyce nie wystepuje wyrazna granica réznicujgca omawiane procesy (rys.2) [2,3,5],
zwlaszcza, ze mozna preparowa¢ membrany z tego samego surowca dla wszystkich
wyzej wymienionych technik. Dlatego ci$nieniowe techniki membranowe znalazly
zastosowanie w inzynierii srodowiska do usuwania zanieczyszczen i domieszek, glownie
ze $rodowiska wodnego.

W tabeli 1 [2,3,5] przedstawiono porownawcza charakterystyke ci§nieniowych pro-
cesow membranowych, biorac pod uwage wielko$¢ i rodzaj zatrzymywanych czaste-
czek, charakter stosowanych membran, mechanizm separacji oraz warunki eksploatacji.
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Rys. 2. Wielkos¢ zatrzymywanych czgsteczek w procesach mikrofiltracji, ultrafiltracji,
nanofiltracji oraz odwréconej osmozy
Fig.2. Size of retained molecules in microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration and reverse
0SMmosis.
Tab. 1. Poréwnawcza charakterystyka cisnieniowych procesow membranowych (M - masa
molowa)

Tab. 2. Comparative characteristics of pressure-driven membrane processes (M-molecular

weight)
Mikrofiltracja Ultrafiltracja Nanofiltracja Odwrdcona osmoza
Separacja czastek Separacja substan- Separacja jonow wie- Separacja substancji
(np. bakterie wirusy) cji wielkoczasteczko- lo- warto$ciowych oraz | matoczasteczkowych (np.
wych i koloidalnych, | zwiazkéw organicznych o sole)
(np. biatek) M>300
Ci$nienie osmo- Ci$nienie osmo- Cisnienie osmotyczne Wysokie cisnienie
tyczne - mozna tyczne - mozna pomingé - odgrywa rolg osmotyczne
pominac 0,5-2,5 MPa
Niskie ci$nienie Niskie ci$nienie Ci$nienie transmem- Wysokie ci$nienie
transmembranowe transmembranowe branowe transmembranowe
(<0,2 MPa) (0,1-1,0 MPa) 0,5-2,0 MPa (1,0-6,0 MPa)
Symetryczna struk- Asymetryczna Asymetryczna struk- Asymetryczna struk-
tura membran struktura membran tura membran tura membran
Grubos$¢ warstwy Grubo$¢ warstwy Grubo$¢ warstwy Grubo$¢ warstwy
separujacej separujacej (naskorko- | separujacej (naskorkowej) | separujacej (naskorkowej)
10-150 pm. wej) 0,1-1,0 pm. 0,1-1,0 um.
0,1-1,0 pm.
Mechanizm sepa- Mechanizm separa- Mechanizm separacji Mechanizm separacji
racji - sitowy cji - sitowy oparty na rozpuszczaniu i | oparty na rozpuszczaniu i
dyfuzji dyfuzji
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2. Zastosowanie mikrofiltracji i ultrafiltracji w pracujacych
stacjach uzdatniania wody

Z uwagi na coraz bardziej restrykcyjne regulacje prawne odno$nie jakosci wody, ni-
skoci$nieniowe techniki membranowe sg uwazane jako bardzo atrakcyjne procesy w
produkcji wody do picia. W 2000 roku ponad 2 miliony m*/d wody do picia byto produ-
kowanych z wykorzystaniem mikrofiltracji i ultrafiltracji [6], a obecnie ilo$¢ ta jest
znacznie wicksza. Zatem zastosowanie UF i MF jako proceséw jednostkowych lub
skojarzonych w uzdatnianiu wody do picia i na potrzeby gospodarcze ciagle wzrosta.

Przyktadem sukcesu ultrafiltracji w uzdatnianiu wody do picia jest wprowadzone do
produkcji i eksploatacji UF modutow kapilarnych z estréw celulozy znanych pod nazwa
technologii ,,Aquasource”. Do roku 2000 w $wiecie wdrozono ponad 100 instalacji UF o
wydajnosciach od 200 do 55000 m*/d. Obecnie do$wiadczenia eksploatacyjne technolo-
gii ,,Aquasource” szacuje si¢ juz na prawie 20. lat, a instalacje pracujace na peilng skale
przemystowa sa rozpowszechnione na calym $wiecie. Na poczatku lat 90. technologia ta,
w zastosowaniu do uzdatniania wody, byta bardziej kosztowna w porownaniu do proce-
sow konwencjonalnych dla instalacji o wydajnosci ponad 20000 m’/d [6]. Jednakze
obecnie konstruuje si¢ instalacje o wydajnosciach powyzej 100000 m*/d po kosztach
poréwnywalnych z innymi technikami separacji. Koszty inwestycyjne technologii UF
znacznie obnizyly si¢ w ciagu ostatnich 10. lat. Dla projektow realizowanych w 1994
roku, koszty inwestycyjne byly 2,5- krotnie nizsze w poréwnaniu do roku 1989, dzieki
standaryzacji systemow membranowych i nizszym kosztom produkcji modutow oraz
wickszemu zapotrzebowaniu na urzadzenia, a tym samym wyzszg produkcja. Jako
przyczyny sukcesu UF ,,Aquasource” wymienia si¢ rOwniez mniejsze zapotrzebowanie
na chemikalia oraz lepsza jako$¢ produkowanej wody w odniesieniu do obowigzujacych
standardow [6].

W praktyce uzdatniania wody zaczgto stosowac tez mikrofiltracje. Obecnie na rynku
wiele firm oferuje technologi¢ MF, mi¢gdzy innymi firma Zenon i Pall, ktorej instalacje
zostaly zaprojektowane dla roéznych zakladow uzdatniania i oczyszczania wody na
terenie Polski. Znaczna zaleta MF jest niewrazliwo$¢ na zmiany wody zasilajacej.
Wobec statej konieczno$ci uzupetniania strat wody w procesach technologicznych i
zamykania obiegow wodnych w zaktadach przemystowych, przy braku pewnosci, co do
utrzymania si¢ w przysztosci obecnych cen wody wodociggowej, celowym staje si¢
potrzeba wykorzystania w tym celu innych zrédet wody. Mowa tu o $ciekach oczysz-
czonych z mechaniczno-biologicznej oczyszczalni $ciekéw komunalnych, ktére mogto-
by by¢ wykorzystane jako woda surowa w uzdatnianiu dla obiegéw chtodzacych, cie-
ptowniczych i1 kottowych [3]. Rozwaza si¢ do tego celu rowniez $cieki przemystowe,
odsoliny z obiegéw chtodzgcego oraz zanieczyszczone wody powierzchniowe.

Moduty MF firmy Pall pracuja w uktadzie przeplywu od zewnatrz do $rodka kapila-
ry, przy czym membrany s3 umieszczone rownolegle do przeptywu, a przez membrang
przechodzi jedynie oczyszczona woda (permeat). Zanieczyszczenia state osiadajace na
membranie sg usuwane przez periodyczne przemywanie wsteczne, przedmuchiwanie
powietrzem i czyszczenie chemiczne. Membranowy system filtracyjny Pall Aria ™ ma,
zatem cztery podstawowe tryby pracy: filtracja, regeneracja, czyszczenie chemiczne oraz
test szczelnoéci (integralnosci). Podczas cyklu filtracji oczyszczona woda wyptywa z
gornej czesci modutlu i gromadzona jest w zbiorniku wody uzdatnionej (rys.3a) [9].
Zaleznie od potrzeb czgs$¢ permeatu jest zawracana do osobnego zbiornika i1 wykorzy-
stywana w fazach mycia wstecznego i przedmuchiwania powietrzem. W module stosuje
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si¢ nadcis$nienie po stroniec wody surowej, ktorej strumien jest regulowany tak, aby
zapewni¢ stalg wydajnos¢. W trakcie filtracji powierzchnie widkien membranowych
zanieczyszczajg si¢, a wigc konieczna jest regeneracja membran, ktéra odbywa si¢
metodg przemywania wstecznego zlozonego z dwoch faz. W pierwszej, nastgpuje
typowe przemywanie wsteczne przeciwpragdowe permeatem z rownoczesnym delikat-
nym przetlaczaniem powietrza przez kapilary, co powoduje uwalnianie si¢ czastek
przylegajacych do ich powierzchni. Po 30-60 sekundowym wtlaczaniu powietrza naste-
puje odciecie doptywu i moduly sa sptukiwane przez ok. 20 sekund woda zasilajaca (rys.
3b). Stosowane jest réwniez periodyczne czyszczenie (codziennie lub, co dwa dni)
polegajace na 30 minutowej recyrkulacji cieptego (30°C) roztworu chlorkéw lub kwasu
z po stronie zasilania membrany. Na koncu okresu regeneracji, przeprowadzane jest
mycie wsteczne w celu usunigcia pozostatosci cieczy czyszczacej wraz z zanieczyszcze-
niami. Niezbedne jest rowniez okresowe bardziej doktadne czyszczenie uktadu roztwo-
rem chemikaliow, ktére cyrkuluja az do wymaganego zregenerowania membran w
modutach. Ostatnim z wymienianych podstawowych trybow pracy systemu membrano-
wego Pall jest test integralnosci. Pozwala on na wykrycie najmniejszych uszkodzen i
nieszczelno$ci w modulach a zarazem szybka ich wymiane.

Zastosowany przez firmg¢ Pall rodzaj membrany umozliwia prace¢ przy wysokich ste-
zeniach chloru, co pozwala na zminimalizowanie szybko$ci foulingu mikrobiologiczne-
go i w konsekwencji wydluza czas pracy pomiedzy kolejnymi operacjami czyszczenia
chemicznego. Ponadto mozliwa jest praca przy maksymalnych wartosciach metnosci
wody surowej bez stosowania koagulacji i flokulacji. Membrany stanowig rowniez
skuteczng barier¢ dla mikroorganizméw (np. Cyst Guardia, Cryptosporidia, Bakterie
Coli itp.). Charakterystyke pracujacych modutow MF firmy Pall przedstawia tabela 2
[9].
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Rys 3. Tryby pracy modutéw MF Microza Pall

Fig 3. Exploitation modes of Microza MF modules made of Pall



PROCESY MEMBRANOWE W UZDATNIANIU WODY DO PICIA — PRZYKEADY ZASTOSOWAN W POLSCE 413

Tab. 2. Charakterystyka modutu membranowego PALL MicrozaR

Tab. 2. Characteristics of membrane module PALL MicrozaR ....

UNA-620A USV-6203
Srednica wewnetrzna kapilary 0,7 mm 0,7 mm
Srednica zewnetrzna kapilary 1,4 mm 1,4 mm
Dhugos¢ modutu 2160 mm 2160 mm
Srednica modutu 165 mm 165 mm
Powierzchnia membrany 50 m* 50 m’
Maksymalne ci$nienie transmembranowe 0,3 MPa 0,3 MPa
Maksymalna temperatura pracy 313K 313K
Zakres pH 1-10 1-10
Material membrany PVDF PVDF
Srednica porow membrany 0,1 um 0,1um absolutny

PVDF - poli(difluorek winylidenu)

Istota mikrofiltracji firmy Zenon (obecnie GE Water&Process Technologies) jest
rowniez filtrowanie wody z zewnatrz do wewnatrz membrany w formie kapilary, ale
moduty sa zanurzone catkowicie w wodzie surowej (rys.4) [3]. Wielko$¢ porow mem-
bran MF tej firmy waha si¢ w granicach od 0,085 do 0,200 um. Gwarantuje to catkowite
usunigcie z wody czastek zawieszonych o wymiarze 0,2 um, w tym réwniez pasozytow
Giardia i Cryptosporidium i ich form przetrwalnikowych. Membrany pracuja na niskim
podcisnieniu, co umozliwia przeptyw wody przez s$cianki wiokien do ich wnetrza, a
nastegpnie do zbiornika wody oczyszczonej. Do modutu membranowego wprowadzone
jest powietrze, ktoérego pecherzyki unosza si¢ wzdhuz widkien wytwarzajac turbulencje i
oczyszczajac w sposob ciagly powierzchni¢ membran, co przyczynia si¢ do ograniczenia
zjawiska ,,foulingu”. Przeplyw powietrza ma takze pozytywny efekt uboczny, powodu-
jac utlenianie Fe*", Mn®" i niektérych zwiazkow organicznych, przyczyniajac sie dodat-
kowo do podniesienia jako$¢ permeatu. Fakt swobodnego zanurzenia membran w
filtrowanym medium w warunkach przeptywu burzliwego wywotanego napowietrza-
niem sprawia, ze nawet przy bardzo wysokich zawartosciach zawiesin takze inkrustuja-
cych lub trudno opadalnych, membrany nie ulegaja nieodwracalnemu zanieczyszczeniu.
Membrany zastosowane przez firmg Zenon charakteryzujg si¢ wysoka odpornoscig na
wolny chlor i inne czynniki utleniajace, co umozliwia filtracj¢ wody o duzej zawartosci
chloru.

Firma Zenon proponuje zasadniczo dwa rodzaje modulow membranowych ZW-1000
i ZW-500 roznigcych si¢ wielkosciag porow membrany. Modly ZW-1000 posiadaja
nominalng $rednicg poréw 0,02 um i sa stosowne gltéwnie w uzdatnianiu wody, nato-
miast moduty ZW-500 charakteryzuja si¢ wierszg $rednica porow (0,03-0,04 pm) i sa
wykorzystywane w oczyszczaniu $ciekow i bioreaktorach membranowych. Membrany
stosowane w modulach sa wykonane z poli(difluorku winylidenu) (PVDF) charakteryzu-
jacego si¢ odpornoscia chemiczna i biologiczna.
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Rys 4. Schemat procesu ultrafiltracji wody w technologii ZeeWeed®
Fig 4. Process diagram of water ultrafiltration according to ZeeWeed® technology

2.1. Stacja uzdatniania wody do picia w Suchej Beskidzkiej

W stacji uzdatniania w Suchej Beskidzkiej do oczyszczania wody wykorzystano
mikrofiltracj¢ firmy Pall. W trakcie uzdatniania woda z rzeki Stryszawka przechodzi
kolejno przez odstojniki i piaskownik do studni zbiorczej, gdzie dozowany jest
siarczanu glinu. Nast¢pnie woda jest pompowana do trzech zbiornikoéw pokoagula-
cyjnych, w ktorych nastepuje wytracanie osadow pierwotnych oraz koagulacyjnych.
Stad woda sptywa do poszczegolnych komor filtra piaskowego, a nastgpnie do
zbiornika wody czystej o pojemnosci 300 m’. Do strumienia wody oczyszczonej
dozowany jest dwutlenek chloru jako dezynfektant (rys.5) [13]. W 2005 r. wykryto w
wodzie uzdatnionej obecnos¢ bakterii Clostridium, utrzymujaca w sposob ciagly si¢ z
powodu braku kanalizacji sanitarnej na terenie innych gmin znajdujacych si¢ w zlewni
rzeki Stryszawski. W tej sytuacji zostala wdrozona technologia membranowa typu Pall
Aria z typoszeregu AP.
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Rys 5. Schemat systemu przygotowania 7(technologiczny uzdatniania) wody do picia w
Suchej Beskidzkiej firmy PALL Aria™

Fig. 5 Drinking water treatment system In Sucha Beskidzka (PALL Aria Co.)

Zastosowanie takiego rozwigzania bylo szczegodlnie istotne w przypadku pobierania
wody z rzeki Stryszawka, wiasnie ze wzgledu na wystepujace w niej mikroorganizmy
chorobotworcze, odporne na proces klasycznego chlorowania. Stacja uzdatniania wody
do picia w Suchej Beskidzkiej jest jednym z pierwszych wdrozonym i dziatajacym od
stycznia 2006 r. obiektem, w ktorym produkowana jest woda do picia z wody po-
wierzchniowej dla 10000 mieszkancéw z wykorzystaniem techniki filtracji membrano-
wej za pomocg modutéw Pall Microza [9,13]. Zainstalowany system membranowy
przygotowuje wode¢ do picia o jako$ci spetniajacej wszystkie wymagania stawiane przez
obowiazujace Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej z dnia 29.03.2007
r. ,,w sprawie jako$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi”[11].

Filtracyjny system membranowy PALL Aria™ sktada si¢ z 40 membranowych mo-
dutéw filtracyjnych(typu USV-6203) w jednym bloku wraz z niezb¢dnymi: pompami,
zbiornikami, rurociggami, zaworami i innymi oprzyrzadowaniami oraz uktadem stero-
wania. Uzdatnia wodg, przy odzysku filtratu do 99%, w zalezno$ci od wtasciwosci
wody zasilajacej, z wydajnoscia 130 m*/h, tj. 1135680 m*/rok.

Roczna eksploatacja urzadzenia potwierdzila zalozenie produkcji wysokiej jako-
$ci wody do picia o metnosci znacznie ponizej 0,1 NTU oraz pozbawionej jakich-
kolwiek zanieczyszczen mikrobiologicznych [13]. W okresie tym temperatura wody
surowej i jej metno$¢ zmieniaty si¢ znacznie, a przy obfitych i niespodziewanych
opadach atmosferycznych me¢tnos¢ wody surowej przekraczata chwilami 800 NTU.
Tak zrdéznicowane warunki pracy urzadzenia membranowego nie powodowaly
zaklocen jego eksploatacji, ani trwatego uszkodzenia oraz nie miaty wplywu na
jakos¢ wody uzdatnionej. Modernizacja technologii uzdatniania wody ograniczyla
znacznie ilo$¢ dozowanego dwutlenku chloru do poziomu 0,1-0,15 mg/l, czyli w
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ilosci majacej jedynie zabezpieczenie wody przed skazeniem wtérnym w sieci. W
tabeli 3 podano analiz¢ fizykochemiczng i mikrobiologiczna wody uzdatnione]
uzyskanej na instalacji w Suchej Beskidzkiej. Waznym czynnikiem sg takze koszty
eksploatacyjne urzadzenia, ktore przekladaja si¢ bezposrednio na cen¢ wody. Sa one
rekompensowane przez znaczne zmniejszenie zuzycia dwutlenku chloru i koagulan-
tu oraz obnizenie kosztow zwiagzanych z praca filtrow piaskowych.

Tab. 3. Fizykochemiczne i mikrobiologiczne parametry wody pitnej uzyskanej w Suchej Be-
skidzkiej i warto$ci normatywne wg Rozporzgdzenia Ministra Zdrowia z 29 marca 2007r.

Tab. 3. Physical chemical and microbiological properties of the drinking water produced In
Sucha Beskidzka water treatment plant (compared with standard requirements).

Rodzaj oznaczenia Wynik Norma
Metnos¢, NTU 0,08 1
Barwa, mg Pt/ 5 15
Zapach akcepto- akceptowalny

walny

Odczyn, pH 7,5 6,5-9,5
Zasadowos¢, mval/l 2,0 -
Przewodno$¢ wlasciwa, uS/cm 250 2500
Amoniak, mg/l <0,02 0,5
Azotany, mg/l 3,2 50
Twardo$¢ ogdlna, mg/1 96 60-500
Chlorki, mg/I 6,0 250
Glin, mg/1 0,041 0,2
Mangan, mg/1 <0,007 0,05
Zelazo, mg/1 <0,02 0,2
Bakterie grupy Coli w 100 ml wody 0 0/100 ml
Bakterie grupy Coli typ katowy /100 ml wody 0 0/100 ml
Paciorkowce katowe w 100 ml wody 0 0/100 ml
Clostridia redukujace siarczyny w 100 ml wody 0 0/100 ml
Liczba bakterii tworzacych kolonie w 37° po24 hw 1 ml 0 20/1 ml
Liczba bakterii tworzacych kolonie w 22° po72 hw 1 ml 2 100/1 ml

2.2. Stacja uzdatniania wody do picia w Jarostawiu

Kolejnym obiektem uzdatniajacym wode¢ do picia, wykorzystujacym moduly
membranowe PALL Microza® - to Zaktad Uzdatniania Wody (ZUW) w Jarostawiu.
Przyczyng modernizacji istniejacego sposobu produkcji wody do picia byta potrzeba
wyeliminowania z wody kierowanej do uzytkownika bakterii z grupy Clostridium.
Potwierdzona ich obecno$¢ na przestrzeni lat 2007 — 2008, wymusita potrzebe
modernizacji. Analiza techniczno ekonomiczna, przeprowadzona w 2007 roku przez
ZUW, majaca na celu wskazaé najkorzystniejsze rozwigzanie z proponowanych
trzech (lampy UV, ozonowanie i filtry weglowe, technologie membranowe) wskaza-
la na trzecig propozycj¢ [10].

Ujecie wody na rzece San cechuje zmiennos$¢ sktadu, tak wige skuteczne, zgod-
nie z przepisami, uzdatnianie wody nie moze by¢ spetnione w przypadku wyzszej
metnosci (powyzej 0,5 NTU), praca lamp UV — jest w takich przypadkach nie
skuteczna. Drugie rozwazane rozwigzanie przez stosowanie ozonowania wraz z
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weglem aktywnym tez wyeliminowano, gdyz nie przemawialy za tym wzgledy
ekonomiczne (inwestycja zostala oszacowana na kwotg 17 mln zlotych) oraz wysta-
pitaby potrzeba budowy kilku nowych obiektow i znaczna rozbudowa sieci techno-
logicznych, te elementy przyczynily si¢ do wyboru rozwigzania trzeciego — techno-
logii membranowe;.

Technologia membranowa zapewnia skuteczno$¢ oczyszczania wody i uzyskania
parametréw wymaganych przez Rozporzadzenie Ministra Zdrowia [6] a otrzymywa-
ny parametr metno$ci na poziomie 0,1 NTU, przy wymaganym 1 NTU, znacznie
przewyzsza wymagania okre§lone Rozporzadzeniem. Ponadto technologie membra-
nowe skutecznie oczyszczaja wode z bakterii, a ten cel byl pierwszorzednym w
planowanej modernizacji ZUW w Jarostawiu. Kolejnym elementem bardzo istotnym
bylta analiza ekonomiczna, taczny koszt inwestycji z robotami adaptacyjnymi osza-
cowano w roku 2007 na kwot¢ 5,7 mln zlotych netto, ponadto nie wystgpowata
potrzeba budowy nowych obiektow (wykorzystano puste przestrzenie nad filtrami
piaskowymi). Schemat uproszczony uktadu (systemu) uzdatniania wody w ZUW
Jarostaw przedstawiono na rys. 6 [10].

2
1
\Rzeka SAN
= 7 \
N D,

Ujecie brzegowe

Studnia wody surowej z pompami 1 stopnia (P1)
Koagulacja z osadnikami pokoagulcyjnymi (4 linie)
Filtry piaskowe poziome pospieszne zamkniete

-
2-
3-
a:
5 - Zbiomik wody pofiltracyjnej
2.

Rl

Pompownia wody pofiltracyjnej
6 - Dezynfekcja wody chlorem gazowym
7 - Zbiomik wody czystej

P3 - Pompownia wody czystej 8 - Instalacja filtrow membranowych
Rys 6. Schemat uproszczony uktadu po modernizacji ZUW Jarostaw z wykorzystaniem
technik membranowych
Fig 6. Simplified schema of system after ZUW Jarostaw modernisation with application of

membrane technique

Zastosowano w modutach membrany mikrofiltracyjne typu hollow fiber firmy
PALL Microza®, wykorzystujac polimer membranotwérczy poli(difluorku winylide-
nu) (PVDF), cechujace si¢ duza wytrzymatosciag mechaniczng a zarazem elastyczno-
$cig, oraz stabilnos$cig chemiczng i termiczna. W kazdym module upakowanych jest
okoto 6000 sztuk kapilar w kolistej rurze o dtugosci 2250 mm i $rednicy 160 mm. W
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instalacji zamontowano 120 sztuk takich modutow, co zapewnia wytworzenie
(wydajnos¢) wody o bardzo dobrych parametrach i bezpiecznej w spozyciu, dla catej
aglomeracji miasta Jarostaw. Na rys. 7 przedstawiono przekrdj modutu PALL
Microza® a na kolejnym rys.8 instalacj¢ membranowg w ZUW Jarostaw oddang do
uzytkowania 15 pazdziernika 2009r.[10]

Rys 7. a) Przekroj modutu PALL Microza®, b) jedno wtokno membrany PVDF

Fig 7. a) Cross-section of Microza® PALL module, b) one hollow fiber PVDF membrane

Rys 8. Instalacia membranowa w ZUW Jarostaw uruchomiona 15.10.2009 r.

Fig 8. Membrane installation in ZUW Jarostaw started 15 October 2009
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2.3. Instalacje uzdatniania wody do picia w KWK , Piast”

Stacja Uzdatniania Wody Dotowej KWK ,.Piast”, o wydajnosci 2600 m*/d, wybudo-
wana zostata w oparciu o mikrofiltracj¢ ZeeWeed w celu oczyszczania wody glebinowe;j
na potrzeby kopalni.

Proces uzdatniania sktada si¢ z trzech podstawowych etapow (rys. 9) [14]:

1. filtracja wstgpna,
2. utlenianie Fe, Mn w zbiorniku procesowym,

3. mikrofiltracja na membranach ZeeWeed 1000.
Woda  Utleniacz > Woda
Mn uzdatniona
v
Utlenienie | — | @
Fe Koncentrat
A A Membrany
zanurzeniowe
Rys. 9. Schemat usuwania zelaza i manganu metodg ZeeWeed®
Fig 9. Schema of iron and manganes removal with ZeeWeed® method

Instalacja mikrofiltracji natomiast sktada si¢ z dwoch czesci [14]:

1. instalacji wlasciwej, tj. z gtéwnej linii technologicznej w sktad, ktorej wchodza:
zbiornik procesowy wstepny z zabudowanym rusztem napowietrzajacym, zbiornik
procesowy glowny, w ktorym znajduja si¢ 3 kasety z membranami, pompa proceso-
wa oraz pompa prozniowa,

2. instalacji pomocniczej, tj. instalacji spr¢zonego powietrza technologicznego (niskie-
go cisnienia) dla celow napowietrzania zbiornika procesowego MF, instalacji dozo-
wania chemikaliow: KMnO, — utlenianie wody, NaOCl — dezynfekcja wody, MC1 —
czyszczenie membran.

W tabeli 4 podano efektywnos$¢ uzdatniania wody kopalnianej opisang metoda [3,5].
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Tab. 4. Sktad wody surowej oraz po uzdatnieniu na SUW KWK ,Piast”

Tab. 4. The composition of raw water and after treatment in the water treatment station
KWK "Piast"
Parametr Woda surowa Woda uzdatniona
Metnos¢, mg/l 5,0-18,0 <0,5
Barwa, mgPt/l 30-70 0
pH 7,4-8,1 8,25
ChZT, mgO,/1 1,8-3,4 0
Amoniak, mgNHs/1 0,18-0,44 <0,05
Azotany, mgNO,/1 0,01-0,21 0,12
Chlorki, mgCl/1 56-94 71,62
Siarczany, mgS0,*/1 59-148 6,80
Zelazo ogdlne, mgFe/l 1,2-4,8 0,014
Mangan og6lny, mgMn/1 0,1-0,23 0,01

3. Zastosowanie odwréconej osmozy w pracujacych
instalacjach do uzdatniania wody

Odwrécong osmozg stosuje si¢ do otrzymywania wody do picia i celow przemysto-
wych przede wszystkim jako metode¢ odsalania i demineralizacji wod o rdéznej zawarto-
Sci soli. Sitg napgdowg przemystowego wykorzystania membran bylo odsalanie wody
pochodzacej ze zrédet naturalnych w kierunku otrzymania wody do picia w miejsce
energochtonnych metod termicznych. W przypadku demineralizacji odwrdcona osmoza
wyprata wymian¢ jonowa jako metodg, w ktorej tworza si¢ bardzo obciazone $cieki o
znacznym zasoleniu.

3.1. Stacja uzdatniania ,,Ryduitowy”

Jednym z przykltadow zastosowania odwroconej osmozy do otrzymywania wody do
picia w kraju jest stacja odsalania i demineralizacji wody w Elektrocieptowni Rydutto-
wy. Schemat produkcji wody realizowanej ta technologia przedstawia rys. 10 [7,14].
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Rys.10.  Schemat produkcji wody: 1 — koagulacja, 2 — filtracja, 3 — filtracja doktadna, 4 —
pompa wysokiego cisnienia, 5 — instalacja RO, 6 — filtry zwirowe, FOS — preparat
kompleksujgcy

Fig.10. Diagram of the water production: 1 — coagulation, 2-filtration, 3 — fine filtration, 4 —
high pressure pump, 5 — RO installation 6 —graveller, FOS — complexing agent

Stacja uzdatniania posiada dwie linie technologiczne. Kazda z nich moze produko-
waé ok. 55 m*/h wody do picia oraz 5 m’/h permeatu stuzacego do przygotowania wody
do celow cieptowniczych [7]. Woda surowa pozyskiwana z kopalni nie spelnia wyma-
gan, jakie stawiane sa wodzie zasilajacej instalacje¢ RO. Powinna ona posiada¢ nastepu-
jace parametry:

- cis$nienie min. 0,35 MPa, - brak wolnego chloru

- temperatura 288-293 K, - zawarto$¢ manganu<0,05 mg/l,

- wskaznik SDI max. 3, - zawarto$¢ glinu < 0,1 mg/l,

- zawarto$¢ soli rozpuszczonych max. 1800 - zawarto$¢ zelaza < 0,2 mg/l.
mg/l,

Ponadto, nalezy uwzglgdni¢ zawarto$¢ takich sktadnikow jak: wapn, magnez, sod, potas,
stront, bar, siarczany, fluorki, wodoroweglany, weglany, azotany oraz krzemionka, by
zapobiec wytracaniu si¢ kamienia membranowego oraz obnizeniu wskaznika SDI. Jako
wstepne przygotowanie wody zastosowano: koagulacje, flokulacj¢, korekte odczynu,
filtracj¢, dozowanie preparatu fosforanowego i filtracje doktadng. Jednostka odwroconej
osmozy jest instalacja dwustopniowa [7], przy czym w drugim stopniu odsalaniu podda-
wany jest retentat ze stopnia pierwszego, a woda uzdatniona jest mieszaning permeatu z
obu stopni odsalania. W instalacji RO zastosowano kompozytowe membrany poliamido-
we, produkcji firmy Hydronautics [7]. Parametry pracy instalacji RO sg nastgpujace [7]:

- wydajnos¢ instalacji - 40 m’/h permeatu - przewodno$¢ permeatu - 60-80
puS/cm

- stopien odzysku - 72,7% - przeplyw wody zasilajacej - 55 m’
/h

- przewodno$¢ wody zasilajacej — 0k.2400 - pH wody - 7,0-7,2

puS/cm
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- temperatura wody - 290,5 —292,5K - ci$nienie robocze — 0,89 — 1,15
MPa
- przeplyw koncentratu — 15 m’/h

Parametry wody zasilajacej systemy RO po wstgpnym przygotowaniu, permeatu oraz
wody pitnej przedstawione sa w tabeli 5 [3,7].

Tab. 5. Sktad wody surowej oraz z poszczegdlnych stopni uzdatniania w kopalni ,,Rydutto-
wy” (maksymalna zawarto$¢ sktadnikow)

Tab. 5. Composition of raw water and coming from individual treatment stages in
"Ryduttowy" mine (maximum content components)

Parametr Woda surowa Woda po RO Woda do picia” Norma?
Odczyn pH 7-7,2 6,3 7,5 6,5-9,5
Przewodno$¢, pS/cm 2200-2600 87 979 2500
Sod, mg/l 354-551 14,47 178,2 200
Magnez, mg/1 32,91-38,5 0,04 11,11 30-125
Waphi, mg/1 58,54-99,8 0,1 24,79 -
Zelazo ogolne, mg/l 0,011-0,034 - 0,022 0,2
Mangan, mg/l <005 - <0,01 0,05
Kwasne weglany, mg/1 610-841,9 24,4 - -
Chlorki, mg/1 152-154,2 13,83 60,27 250
Siarczany, mg/1 460-535 <10 171,0 250

Y po zmieszaniu z woda surowa, > Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. ,,w sprawie

jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi”.

Woda do picia produkowana jest przez mieszanie wody surowej z permeatem otrzy-
mywanym w instalacji RO (rys.10). Stosunek wody surowej do permeatu zostat ustalony
doswiadczalnie i jest aktualizowany biezgcymi analizami. Woda po zmieszaniu kiero-
wana jest do zbiornikéw retencyjnych wody do picia, skad pompowana jest do sieci po
wczesniejszej filtracji na ci$nieniowych filtrach zwirowych oraz dezynfekcji dwutlen-
kiem chloru, ktérego stezenie powinno wynosic 0,4-0,6 mg/1.

Woda zasilajgca obieg cieplowniczy odpowiada wymogom jakosci wody do napel-
nien i uzupetien obiegu cieptowniczego. Cena wody wyprodukowanej w instalacji RO
jest nizsza niz cena, jakg oferuje rejonowe przedsigbiorstwo wodociggowe, wobec czego
stanowi atrakcyjng ofert¢ dla odbiorcow [5].

3.2. Stacja uzdatniania KWK ,,Pokéj”

W KWK ,,Pokéj” w Rudzie Slaskiej wybudowana zostata Stacja Uzdatniania Wody,
ktérej schemat przedstawiono na rys.11 [3,5,8]. Woda kopalniana jest pobierana w iloci
okoto 1600-1700 m’/d ze zbiornika wody surowej o pojemmosci 1000 m’. Woda ta
przekracza wymagane parametry okreslone w przepisach dla wody do picia w zakresie:
mineralizacji ok. 4,5-krotnie, zawartoSci siarczanow ok.10-krotnie oraz twardosci
ogoblnej ok. 5-krotnie (tabela 6) [3].
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Rys. 11.  Schemat Stacji Uzdatniania Wéd Dotowych: 1,2 - zbiorniki wody do picia, 3 -
zbiornik wody surowej, 4 - pompa wody do picia, 5 - stacja RO, 6 - pompa wysoko-
ci$nieniowa

Fig 11. Diagram of mine water treatment plant: 1,2 - drinking water tanks, 3 - raw water
tank, 4 - drinking water pump, 5 - RO system, 6 - high pressure pump

Koncepcja uzdatniania opiera si¢ na zatozeniu, ze po usunigciu nadmiernej ilosci jo-
néw siarczanowych, wapniowych i magnezowych metoda membranows, mozna uzyskac
okoto 800 m*/d wody do picia i tyle samo koncentratu (50% odzysk wody), ktory bytby
utylizowany w mieszaninie z odpadami z elektrowni [8]. Optymalizacja procesu mem-
branowego dla stacji uzdatniania wody wykazata, ze w celu uzyskania zalozonej wydaj-
nosci wody, niskich kosztéw jej pozyskania oraz niskich kosztow inwestycyjnych
najkorzystniejsze jest zastosowanie dwustopniowego uktadu membranowego (membra-
ny Hydronautics) oraz mieszanie wody po odwroconej osmozie z przefiltrowang woda
surowa w ilosci 8-10% (rys. 11) [8]. W sekcji wstgpnego przygotowania wody, przed
instalacja RO, nastgpuje kolejno: dozowanie koagulantu, korekta pH wody kwasem
solnym, filtracja na dwuwarstwowych filtrach piaskowo-antracytowych, dozowanie
substancji zapobiegajacej wytragcaniu si¢ osadow soli siarczanowych oraz filtracja
doktadna na filtrach o nominalnej wielkosci otworow — 25 um i 5 um. Procesy te po-
winny zapewni¢ wspotczynnik zanieczyszczenia wody (Silt Density Index - SDI) poni-
zej warto$ci 4. W sekcji membranowej przefiltrowana woda podawana jest na dwustop-
niowy uktad membranowy pompami ciSnieniowymi (1,5 MPa), skad po przejsSciu przez
membrany permeat (woda uzdatniona) przechodzi do sekcji przygotowania do dystrybu-
cji. W sekcji tej nastepuje dekarbonizacja, a nast¢pnie mieszanie wody uzdatnionej w
procesie membranowym z przefiltrowana woda surowa, dezynfekcja podchlorynem
sodowym oraz korekta pH wodorotlenkiem sodu. Po przeprowadzeniu proceséw uzdat-
niania woda charakteryzuje si¢ parametrami zestawionymi w tabeli 6 [3,8].
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Tab. 6. Skiad wody surowej oraz z poszczegodlnych stopni uzdatniania w kopalni KWK
»Pokoj” (maksymalna zawarto$c sktadnikow)
Tab. 6. Composition of raw water and coming from individual treatment stages in KWK
“Pokdj" (maximum content components)
Parametr Woda surowa Woda po RO Woda do picia " Norma”
Barwa, mgPt/l 10-80 - - 15
Metnos¢, NTU 5-10 - - 1
Odczyn pH 7,65 5,95 - 6,5-9,5
Twardo$¢, mgCaCOs/1 2565 8,35 7,25 60-500
Przewodnosé, pS/cm 3550 59 185,5 2500
Sod, mgNa/l 32,19 6,6 480 200
Magnez, mgMg/| 320,8 0,89 18,46 30-125
Wapn, mgCa/l 499,0 1,88 21,75 -
Zelazo ogblne, mgFe/l 0,2 0,015 38,48 0,2
Mangan, mgMn/1 0,60 <0,01 0,039 0,05
Kwasne weglany, mgHCOs/1 478,9 17,1 <0,01 -
Chlorki, mgCl/1 60,62 8,86 85,4 250
Siarczany, mgSO./1 2070 <10 17,73 250
Substancje rozpuszczalne, mg/l 3590 32,0 127,0 -

Y po zmieszaniu z woda surowa, 2 Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. ,,w sprawie
jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi”.

Po zrealizowaniu inwestycji wyeliminowany zostat zrzut do rzeki Czarniawki ta-
dunku ok. 3,52 t/d (okoto 24%) jondéw chlorkowych i siarczanowych, ktory ulokowany
zostal w mieszaninie podsadzkowej wraz z koncentratem ze stacji uzdatniania w wyrobi-
skach kopalnianych [7,8].

4. Podsumowanie

Zmiany zachodzace obecnie w oczyszczaniu wod sygnalizujg przyszite tendencje w
technologii wody i Sciekdw. Do najwazniejszych nalezy zaliczy¢ wdrazanie metod
membranowych do uzdatnia wod przeznaczonych do zaopatrzenia ludnosci jak i do
celéow przemystowych. Skutecznos$é proces6w membranowych pozwala sadzié, ze beda
one uzupelniaty badz zastgpowaty obecnie stosowane techniki. Bariera w ich wykorzy-
staniu s3 obecnie koszty. Cisnieniowe techniki membranowe moga by¢ stosowane do
oczyszczania wod podziemnych i powierzchniowych, jak rowniez otwieraja szerokie
mozliwo$ci wykorzystania wdod trudnych do uzdatniania i wod odpadowych, a takze do
recyrkulacji Sciekow, zamykania uktadow wodnych i zagospodarowania wod kopalnia-
nych. Wymienione procesy membranowe bedg w przysztosci stanowity samodzielne
systemy oczyszczania, badz istotne uzupehlienie klasycznych uktadow uzdatniania.
Procesy membranowe mogg stanowi¢ takze uktady doczyszczajace wode u uzytkownika
z uwagi na ciagle rosnacy czas przeptywu wody w sieci rozdzielcze;.

Przedstawione przyktady SUW w ktorych wprowadzono techniki membranowe, za-
réwno RO jak i UF/MF, jako proces uzupetniajacy badz zastgpujacy technologi¢ kon-
wencjonalng produkuja wode¢ do celéw pitnych, ktorej parametry spetniaja wymagania
zawarte w Normach [11].
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WPLYW WYKORZYSTANIA CHITOSANU W PROCESIE
UZDATNIANIA WODY NA POTRZEBY KONSUMPCYJNE NA
POTENCJAL. TWORZENIA SIE UBOCZNYCH PRODUKTOW

DEZYNFEKCJI

Chitosan, a natural biopolymer, has recently been introduced to drinking water treatment
as a promising, environmentally friendly alternative to mineral and synthetic coagulants.
The polymer has been shown to be an excellent remover of turbidity and quite efficient in
removing high molecular weight natural organic matter (NOM), significantly reducing
colour and UV absorbance in organic-rich surface waters. At the same time, low- and
medium-molecular weight organics are removed less efficiently. The present study
explores the molecular weight distribution and chemical composition of disinfection by-
products (DBP) precursors due to possible increase of total organic carbon (TOC) in
drinking water by adding chitosan, and reveals their relationship with DBP formation
potential (DBPFP). 3.5 mg/L of chitosan and pH 5 were found to be optimal conditions for
coagulation of organic-rich and low-turbid surface water. About 20 % of total organic
carbon (TOC) and ~70 % of colour removal was achieved. In order to find out which
molecular weight fraction of NOM is available to react with chlorine to form DBP, various
molecular weight fractions for the raw water using LC-OCD analysis were determined.
There is evidence that humics are the main fraction which may possess the highest
potency for trihalomethanes (THM) formation. To evaluate the THM formation potential of
water treated by chitosan, chlorination experiments were performed. In a range of 0.1-
0.3 mg/L of residual free chlorine (after 30 min of reaction), THM concentrations were
lower than the maximum admissible limit of the German drinking water regulation. These
results suggest the possibility of using chitosan as a primary coagulant, since it can be a
safe method to obtain water with a THM concentration that complies with the German
drinking water legislation. Nevertheless, residual dissolved OM which remains high may
increase the bacterial regrowth potential in the distribution system. Consequently, in order
to improve the low molecular weight organics removal, further investigations, e. g. coagu-
lation/flocculation process using a combination of chitosan with ferric salt were evaluated.
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1. Introduction

The efficient removal of natural organic matter (NOM) in drinking water treatment is
usually related to the removal of colour, taste, odour, and bacterial regrowth potential in
water distribution systems. However, the formation of known and unknown disinfection
by-products (DBP), which result from the reaction between residual NOM and disinfec-
tants (particularly, chlorine and its compounds), had increase public concern for human
health, given their carcinogenic potential [1]. Therefore, organic matter being a precursor
for these reactions needs to be removed to a certain extent during water treatment.

Chitosan, the second most abundant natural biopolymer after cellulose, has recently
been introduced as a promising, environmentally friendly alternative to mineral and
synthetic coagulants [2-7]. The polymer extracted from shellfish sources is a non-toxic
biodegradable coagulant, soluble in acidic conditions (below pH ~6), which allows
reducing sludge production by typically 30-50 % of what can be expected in case of
traditional metal-based coagulants [8]. Furthermore, the sludge formed after treatment
with natural biopolymers is non-toxic and biodegradable [9]. As it has been shown in
numerous previous studies on Norwegian humic-rich and low-turbid surface waters,
chitosan is an excellent remover of turbidity and quite efficient in removing the high
molecular weight NOM, significantly reducing colour and UV absorbance in organic-
rich surface waters. At the same time, low- and medium-molecular weight organics is
removed less efficiently [2, 3, 5, 10]. However, problems such as its economic effi-
ciency, the possible influence that residual chitosan has on human health (e. g. allergies),
and the DBPs formation potential during drinking water production have been discussed.

Therefore, the aims of the present study are to (i) evaluate the efficiency of chitosan
in organic matter removal, (ii) investigate the molecular weight distribution and chemi-
cal composition of DBP precursors due to possible increase of total organic carbon
(TOC) in drinking water by adding chitosan and (iii) study their relationship with disin-
fection by-products formation potential (DBPFP).

2. Materials and methods

2.1. Chitosan and raw water characteristics

The polymer used in this work was low molecular weight (LMW) chitosan obtained
from Sigma Aldrich with a degree of deacetylation of 0.75-0.85 and MW in the range
from 50 to 190 kDa based on viscosity. For the preparation of a stock solution, 1 g of
chitosan powder was dissolved in 2 L of 0.5 M HCI, stirred at 30 rpm during two days
and followed by 30 min of ultrasound. Most common solvent for chitosan is acetic acid.
However, in this study hydrochloric acid was chosen in order to avoid introducing
additional organic matter to the solution.

Raw water samples were taken from Galgenteich reservoir in Altenberg (near Dres-
den, Germany). In Table 1, average values and ranges of the main parameters of raw
water samples are given. Samples were taken from September till December 2009-2010.
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2.2. Experimental set-up and analyses

Common jar test procedure applied for traditional coagulants (i. e. ferric and alumin-
ium salts) used in the laboratory at TU Dresden comprises rapid stirring phase during
30 s at velocity >1000 rpm, followed by a slow stirring phase (SS) during 20 min at G =
40/s and completed by sedimentation during 20 min. However, as shown in previous
studies [4, 6, 7], these conditions needed to be adjusted for coagulation with chitosan,
since mechanisms of colloidal destabilization by metal salts and biopolymers differ. New
jar test conditions in this study were defined based on preliminary tests with artificial
water containing clay particles (T = 40 NTU). The efficiency of the new jar test parame-
ters was evaluated based on turbidity removal after coagulation with chitosan. To obtain
the best possible removal, the slow stirring phase was extended until to 30 min in order
to provide sufficient time for flocks formation, and sedimentation time until 60 min in
order to let them settle. These changes led to an increase of turbidity removal by 41 %
and 44 % in acidic and neutral conditions, respectively (pH 4 and 7). The adjusted
procedure was used in all the experiments performed with raw water that followed.

The jar test comprised several steps. The raw water was divided into several beakers
containing 1800 mL of sample each. pH adjustment of the raw water was performed
with 1 M NaOH and 1 M HCI for alkaline and acidic conditions, respectively. Different
volumes of chitosan stock solution were subsequently added to the beakers. During the
addition of coagulant, the sample was kept stirred for 30 seconds at 3600 rpm using
Ultra-Turrax high-performance disperser. Afterwards, 30 min of SS using a stirring
device equipped with rectangular paddles was performed at speed G = 40/s. Finally, after
60 min of sedimentation, samples were collected from the depth of 4 cm below the water
line. The same procedure was applied during the experiments with a combination of
chitosan and iron chloride in order to find out whether this combination can improve the
coagulation efficiency, in particular, total and dissolved organic carbon removal.

Efficiency of OM removal by chitosan was evaluated by turbidity, UVA,s4, colour
measured as UV-VisAs, TOC and DOC measurements. Absorbance measurements
were performed using a UV-Vis spectrophotometer Genesys 10 UV (Thermo Spectronic,
USA). TOC and DOC were measured by LiquiTOC II analyzer (Elementar, Germany).
Excluding turbidity and TOC, all mentioned parameters were examined in filtered water,
using a porous polycarbonate membrane with a porous diameter of 0.45 um. Turbidity
was measured using the TURB 430 IR (WTW, Germany) turbidimeter.

Tab. 1. Characteristics of surface raw water from reservoir Altenberg (Germany)
Parameter Average value Range
pH 5.9 5.6-6.6
Turbidity (NTU) 1.8 1.0-3.0
UVAz54 nm (1/m) 35.3 34.3-37.0
VisAgzsnm (1/m) 2.7 25-29
TOC (mglL) 7.1 6.6—7.8
DOC (mg/L) 6.7 6.3-7.1
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Characterisation and quantification of DOC, defined as the sum of hydrophobic or-
ganic carbon (HOC) and chromatographable DOC (CDOC), was performed using Liquid
Chromatography - Organic Carbon Detection (LC-OCD) analyser Model 8 (TOC Labor
Dr. Huber, Germany). The following five fractions of the CDOC were quantified in raw
and treated water: biopolymers (BP), humic substances (HS), building blocks (BB),
LMW acids (LMWA) and LMW neutrals (LMWN). The results were illustrated on a
chromatogram where signal response of each fraction at different retention time was
shown. Treatment efficiency in % for each fraction was calculated.

In order to determine THM formation potential of water treated by chitosan, chlori-
nation experiments were performed. For this, filtered samples of treated water were
spiked with hypochlorite bleach solution and incubated during 2 days at 15°C. pH of
treated water was not adjusted after the jar test and, therefore, remained low (5.5).
Chlorine demand, i. e. minimal chlorine dosage required for the used raw water, was
found with the help of orientation (OD) and examined (ED) dosages. The OD was
calculated from the Eq. 1, and ED as multiples 0.5, 1, 1.5, 2 and 3 of the orientation
dose:

OD=0.2+0.1UVA,s4 (1

Chlorine stock solution was prepared by diluting 1 mL of commercial solution of so-
dium hypochlorite (14 % of active chlorine, GPR RECTAPUR) in 2 L of MilliQ water.
30 minutes after the addition of examined chlorine dosages to the water samples, con-
centrations of residual free chlorine were measured using DPD (N, N-diethyl-p-
phenylene diamine) colorimetric method.

3. Results and discussion

3.1. Evaluation of coagulation efficiency with chitosan

The efficiency of chitosan coagulation was evaluated by the removal efficiency of
different parameters. Fig. 1a shows the efficiency of colour removal in the pH range
from 3.5 to 7 after coagulation with different polymer dosages (1, 3, 3.5 and 4 mg/L).
Addition of 4 mg/L of chitosan resulted in the best achieved colour removal (~75 %) in a
pH range from 4 to 7.

The same trend was observed for UVA,s4 (not shown) and a similar — for turbidity
(Fig. 1b). In comparison with the data reported by Rizzo et al. [7], LMW chitosan
applied in this study demonstrated better UVA,s, reduction. The author investigated
efficiency of a coagulant ,,Chitoclear* and reached maximum 33 % of UV A,s4 reduction
at pH 5-6 (from the initial value of 9.1 /m), while the LMW chitosan was able to de-
crease the parameter by up to 46 % at pH 5 (from the initial 35.9 /m). This confirms, as
mentioned in some previous studies [6, 12], that the final coagulation efficiencies of
chitosans depend on their properties, as well as on raw water characteristics.

Turbidity removal was satisfactory using coagulant concentrations of 3.5 and 4 mg/L
(max 76 % of removal with 4 mg/L at pH 6), given that the final turbidity was always
below 1 NTU (as required by the German drinking water regulation) (Fig. 1b). Coagula-
tion did not occur with 1 mg/L of chitosan. Instead, the residual turbidity increased due
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to addition of the polymer. Rizzo et al. [7] reported an average of 70 % turbidity removal
with 1 mg/L of chitosan at pH 5 and 6, which is considerably higher than the efficiency
obtained in the present study with 1 mg/L of chitosan in the whole pH range (0-20 %).
Better turbidity removal can be explained by different initial properties of raw water:
initial turbidity of 3.3 NTU in Rizzo et al. against 1.8 NTU in this study. Indeed, Di-
vakaran et al. [4] has shown, that the higher the initial turbidity is, the better is its re-
moval.
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Fig. 1 Colour and turbidity removal after coagulation with four different chitosan dosages,

at pH 3.5 to 7. Coagulation did not occur with 1 mg/L of the polymer (the removed
part is due to filtration). The highest applied concentration of chitosan (4 mg/L) led
to a removal close to 80 % of colour in the whole studied pH range. Maximum tur-
bidity removal of 50 % was reached with the same polymer dosage at pH 6. Stan-
dard deviation was calculated from two repeated experiments.

Total and dissolved organic carbon (Fig. 2) are removed in around 20 % in the whole
studied pH range, i. e. to a lesser extent compared to UV A,s4, colour and turbidity. The
highest TOC removal (22 %) was reached at pH 5 with chitosan concentration 3.5 mg/L
from the initial TOC concentration 7.4 mg/L, whereas DOC was removed the best at
pH4.5 (24 %) with the same polymer dosage (concentration decreased from 6.7
to 5.2 mg/L). The highest reported TOC removal by chitosan (40 % from the initial
5.5 mg/L) was given by Saltnes et al. [5], which can be explained by the subsequent
direct filtration in clay aggregate filters which the author applied. Eikebrokk and Salt-
nes [3] reached 35 % of TOC removal from the initial 5 mg/L. This difference can be
explained by a different degree of deacetylation of the applied polymer, as it is known
that the higher the degree of deacetylation is the more deacetylated units are available to
carry positive charge and ease the coagulation process. However, in comparison with
“Chitoclear” [7], LMW chitosan from this study proved better TOC removal.

Therefore, optimal treatment conditions for Altenberg raw water by LMW chitosan
were fixed as 3.5 mg/L of chitosan at pH 5. Under these conditions, no significant
differences in the removal efficiency of the different parameters were observed at pH 3.5
to 7, and a compromise between the best TOC and DOC removal. This is in agreement
with results reported by Saltnes et al. [5], who studied chitosan coagulation in the pH
range 4.7-6.2. The only significant difference was seen in colour removal, where the
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efficiency of 3.5 mg/L dropped down from 79 to 66 % between pH 3.5 and 5.5. Fur-
thermore, Vogelsang et al. [10] reported the highest coagulation efficiency at pH 5 for
UVA,s,4 and colour. The author showed in a pH range from 3 to 6, that the lower the pH,
the lower is the optimal dosage of needed coagulant. Nevertheless, in drinking water
treatment an acceptable removal of all parameters must be reached within a feasible pH
range. Therefore, most of the presented studies were performed at pH 5 to 6.5 [3, 7].
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Fig. 2 TOC and DOC removal after coagulation with four different chitosan dosages at

pH 3.5 to 7. TOC and DOC removal higher than 15 % observed at a coagulant
dosage of 3.5 mg/L in the whole pH range (max of 22 % of TOC and 24 % of DOC
and removal at pH 5 and 4.5, respectively). Standard deviation was calculated from
two repeated experiments.

3.2. Evaluation of dissolved organic fractions removal

In order to evaluate the removal efficiency of various DOC fractions from water after
coagulation with chitosan, LC-OCD analysis was performed. Figure 3 shows a chroma-
togram where signal responses of each of the five DOC fractions are plotted as a func-
tion of their retention times with concentrations given above the peaks.

In the considered natural water, HS constitute 59 % of DOC. After coagulation, the
percentage of removal of each CDOC fraction was 60 % for biopolymers (BP), 17 % for
humic substances (HS), 21 % for building blocks (BB), 26 % for LMW acids and 10 %
for LMW neutrals. This indicates better removal efficiency of high molecular weight
compounds, i.e. biopolymers and, to a lesser extent, humic substances. However,
remaining concentrations of these fractions may represent a risk of DBPs formation after
chlorination. To investigate this potential, chlorination experiments were performed.
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3.3. Evaluation of coagulation efficiency with a combination of
chitosan and ferric salt

Given the low total and dissolved OC removal after treatment with chitosan, com-
pared to removal reached by the commonly used metal-base coagulants, further coagula-
tion experiments were performed using different concentrations of both, chitosan and
ferric salt coagulants. To begin with, Altenberg raw water with a fixed pH of 5 was
treated with different chitosan concentrations (5, 7.5, 10 and 12 mg/L of chitosan).
Preliminary results showed a slight improvement of DOC removal by adding 7.5 mg/L
chitosan at mentioned pH.
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Fig. 3 Chromatographic DOC fractions removal after coagulation measured by LC-OCD.

Concentration of each fraction is given above the corresponding peak.

However, the addition of 7.5 mg/L of chitosan significantly increased the water’s
TOC and DOC concentrations. Furthermore, the addition of a higher dosage of ferric salt
(12 mg/L) considerably reduced the colour and turbidity removal. In order to avoid an
increase of the TOC and DOC concentrations, the same procedure was performed by
adding just 1 mg/L of chitosan. A removal of DOC by 31.6 % was seen by adding
1 mg/L of chitosan and 10 mg/L of ferric salt at pH 5 (Fig. 4).

To conclude, Altenberg raw water was treated at pH 5 with 10 mg/L of ferric salt and
different chitosan concentrations (1, 2, 3 and 7.5 mg/L). As seen in Fig. 5, this assess-
ment confirmed the best DOC and TOC percentage of removal reached with a combina-
tion of 1 mg/L chitosan and 10 mg/L ferric salt at pH 5.
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3.4. Chlorination of water and THM formation potential

Chlorination experiments were conducted in order to evaluate the THM formation poten-
tial (THM FP) of water treated with chitosan and subsequently disinfected using chlorine
(Cl). Figure 6 shows a plot of chlorine demand (minimal required chlorine dosage) versus
residual free chlorine after 30 min of incubation. The German drinking water regulation [11]
requires maintaining the level of residual free chlorine after 30 min of reaction in a range
from 0.1 to 0.3 mg/L. The zoomed filed of Fig. 6 demonstrates that this requirement is
fulfilled when the applied chlorine dosage ranges from 1.2 till 2 mg/L. Within these concen-
trations, chlorination should provide both water free of microorganisms and the sum of THM
concentrations detected in treated water < 0.05 mg/L [11].
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Fig. 4 Altenberg raw water DOC and TOC removal at pH 5 with 1 mg/L of chitosan and
different ferric salt concentrations.
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Fig 5 Altenber raw water DOC and TOC removal at pH 5 with 10 mg/L of ferric salt and
different chitosan concentrations.

Figure 7a shows a chlorination curve where three compounds (total, bound and free) of
residual chlorine are plotted versus the applied chlorine dosage. Free chlorine is depleted at
dosages 1.7, 2 and 3 mg/L of Cl, and at the highest dose (6 mg/L) becomes a predominant
form. The depletion of free chlorine at lower dosages is caused by preferential formation of
several combined (bound) chlorine residuals. As the DPD method cannot distinguish
inorganic combined chlorine residuals from organic ones, the curve shows an analogy to
breakpoint chlorination curve. Even though there is no significant ammonia nitrogen
present in treated water, a drop of combined chlorine residuals appears. It is expected that
organic nitrogen of chitosan molecules, whose fraction remains in treated water, is avail-
able to form organic chloramines and the disinfection efficiency can be subsequently
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overestimated. At dosages 1.7 and 2 mg/L the bound chlorine concentration increases with
addition of chlorine, as organic monochloramines are formed predominantly. At dosage
3 mg/L, a drop in bound chlorine residuals might be due to formation of organic di- and, to
a lesser extent, trichloramines. The amount of formed bound chlorine species increased
slightly after an increase of chlorine dosage (6 mg/L). Given that the experiments were
performed in duplicate, the high error in Fig. 7a can be a result of a higher dilution coeffi-
cient with increasing chlorine dosage in the samples.
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Fig. 6 Concentration of residual free chlorine measured in chlorinated samples after

30 min of reaction versus added chlorine dosage. The zoomed field in the right
shows how the minimal and maximal chlorine dosages corresponding to concentra-
tion of residual free chlorine in a range from 0.1 to 0.3 mg/L were determined.

Concentrations of both applied and, as a consequence, residual chlorine have a major
influence on THM formation. Fig. 7b demonstrates a common trend of THM formation
in raw and treated water. In chlorinated raw water, THM concentration starts exceeding
its maximum admissible level (0.5 mg/L, see [11]) already with a lower chlorine concen-
tration (<1 mg/L). But at applied chlorine concentrations <2 mg/L (maximum allowed
concentration for disinfection in Germany, see section 2.2) THM formation in chlorin-
ated treated water complies with the German drinking water regulations. In other words,
depletion of residual free chlorine at dosages 1.7 and 2 mg/L in chlorinated treated water
stops THM formation. However, limited THM formation occurs. In particular, about
17 % of bound chlorine is in the form of THMs. In general, with the increasing chlorine
dosage, more trihalogenated than mono- and dihalogenated species are formed [13].
Higher formation of THMs in this experiment is observed at dosages of 3 and 6 mg/L
(about 75 % of bound chlorine forms THMs). Here, the amount of free chlorine is
sufficient not only for oxidation, but also for formation of chlorinated by-products.

Nevertheless, at applied concentrations of Cl, <2 mg/L (maximum allowed concen-
tration for disinfection in Germany, see section 2.2) formation of THMs in treated water
is lower than 0.5 mg/L, which is below the limit set by national regulations [11]. The
final THM FP corresponds to the total concentration of THM precursors and is defined
as slowly reacting THM precursors. For the treated water used in this study, the final
THMFP corresponded to 0.74, 0.72, 1.86 and 3.23 % (w/w) of DOC at dosages 1.7, 2, 3
and 6 mg/L of Cl,, respectively.

From these results, it can be concluded that with addition of organic matter in water
by introducing chitosan, the total THM concentration in chlorinated water treated by
chitosan is to a certain extent lower than in chlorinated raw water which suggests chito-
san as a suitable coagulant for drinking water treatment.
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Fig. 7 Concentrations of residual chlorine (a) and THMs in raw and treated water after

chlorination of water treated by chitosan (initial pH 5.5, T = 0.6) measured after
48 h of incubation versus applied chlorine dosage. Standard deviation was calcu-
lated from two repeated experiments. Maximum THM limit value of 0.5 mg/L is
shown with a horizontal dotted line on both graphs.

4. Conclusions

From this study, it can be concluded that:

* In order to provide optimal time for flocculation with chitosan, the slow stirring and
sedimentation phases of the jar test must be prolonged to 30 and 60 min, respectively.

* By addition of just chitosan, optimal removal conditions for Altenberg raw water
were found at pH 5 and chitosan concentration of 3.5 mg/L. The treatment efficiency
remained relatively stable in a wide pH range (4-7) at all tested polymer dosages.

* Chitosan was found to be relatively inefficient in organic matter removal compared
to traditional metal-based coagulants. Both DOC and TOC concentrations were re-
duced only by 20 % after treatment (reduced from 6.8 to 5.4 mg/L of DOC). Accord-
ing to the results given by the LC-OCD analysis, after coagulation with chitosan only
17% of the HS fraction was removed, compared to a 61 % for BP, 21 % for BB,
26 % for LMW acids and 10 % for LMW neutrals. Therefore, as HS represent the
biggest fraction of CDOC in raw water, the main part of DBP’s precursors still re-
mained in treated water. Nevertheless, an acceptable DOC removal (31.6%) was
reached when using a combination of 1 mg/L of chitosan and 10 mg/L of ferric salt at
pH 5. Further LC-OCD analyses are necessary in order to evaluate the DOC fractions
distribution in water treated with a combination of chitosan and ferric salt.

* According to the results of chlorination experiments, in a range of 0.1-0.3 mg/L of
residual chlorine (after 30 min of reaction) THM concentrations were below the limit
of German drinking water regulation (0.05 mg/L). These results suggest the possibil-
ity of using chitosan as a primary coagulant, being a safe method to obtain water with
an acceptable amount of THMs produced after chlorination. Still, attention should be
paid to the final DOC concentration in treated water, which may increase the bacte-
rial regrowth potential in the distribution systems.



DRINKING WATER TREATMENT BY CHITOSAN AND DISINFECTION BY-PRODUCTS FORMATION... 437

References

[11] Nikolaou, A.D., Kostopoulou, M.N. and Lekkas, T.D. Organic by-products of
drinking water chlorination. Global Nest: the Int. J., 1999, 1 (3) 143-156

[2] Eikebrokk, B. Coagulation-direct filtration of soft, low alkalinity humic waters.
Wat. Sci. Tech., 1999, 40 (9) 55-62

[3] Eikebrokk, B. and Saltnes, T. NOM removal from drinking water by chitosan
coagulation and filtration through lightweight expanded clay aggregate filters.
Journal of Water Supply: Research and Technology, 2002, 51 (6) 323-332

[4] Divakaran, R., Pillai, V.N.S. Flocculation of kaolinite suspensions in water by
chitosan. Water Res., 2001, 35 (16) 3904-3908

[5] Saltnes, T., Eikebrokk, B. and @degaard, H. Coagulation optimisation for NOM
removal by direct filtration in clay aggregate filters. Journal of water supply.: Re-
search and Technology, 2002, 51 (2) 125-134

[6] Roussy, J., Van Vooren, M. and Guibal, E. Influence of chitosan characteristics on
coagulation and flocculation of organic suspensions. Journal of Applied Polymer
Science, 2005, 98 (5) 2070-2079

[7] Rizzo, L., Gennaro, A., Gallo, M. and Belgiorno, V. Coagulation/chlorination of
surface water: A comparison between chitosan and metal salts. Separation and Pu-
rification Technology, 2008, 62, 79-85

[8] Vogelsang C. Chitosan in drinking water treatment. Abstract and poster presenta-
tion at 2" WeKnow Conference. Bratislava, Slovak Republic, 13-15 June 2005

[9] Ozacar, M. and Sengil, A. Evaluation of tannin biopolymer as a coagulant aid for
coagulation of colloidal particles. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects, 2003, 229, 85-96

[10] Vogelsang C., Andersen D.O., Hey A., Hakonsen T., Jantsch T.G., Miiller E.D.,
Pedersen M.A. and Varum K.M. Removal of humic substances by chitosan. Water
Sci. Technol., 2004, 4(5-6) 121-129

[11] Trinkwasserverordnung 2001 — TrinkwV 2001: Regulation on the quality of water
intended for human consumption. Bundesgesetzblatt I, S. 959, 21.05.2001

[12] Renault, F., Sancey, F.B., Badot, P.-M. and Crini, G. Chitosan for coagula-
tion/flocculation processes — An eco-friendly approach. European Polymer Jour-
nal, 2009, 45, 1337-1348

[13] Singer, P.C. Control of disinfection by-products in drinking water. Journal of
Environmental Engineering, 1994, 120 (4) 727-744

Acknowledgements: Marcela Krenkova thanks for a scholarship from Deutsche Bundesstiftung
Umwelt (DBU) which made this research at TU Dresden possible.






	03_technologies_
	00_Konieczny
	00_Krenkova


