EMAT,
pt lc:b

v ,

1 -:@-

AT ARSENICPLATFORM WA

° g

1.%1___:‘:5 HUSRB/1002/121/075 Madarska-Srbija
‘f‘h\-}w sh“) IPA prekograniéni program

Uklanjanje arsena iz vode pomocu
membranske filtracije

Prof dr Ivana Ivancev-Tumbas

Projekat sufinansira
Evropska unija Novi Sad, septembar 2012.
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Madarska-Srbija Sadrzaj prezentacije

IPA prekogranicni program

e Principi membranske filtracije

Membranska
filtracija

J

N
e Tehnologije visokog pritiska (NF i RO)
i s e Tehnologije niskog pritiska (MF i UF))

Novi Sad, septembar 2012.
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Madarska-Srbija Sadrzaj prezentacije

IPA prekogranicni program

e Principi membranske filtracije

Membranska
filtracija j

N
e Tehnologije visokog pritiska (NF i RO)
il e Tehnologije niskog pritiska (MF i UF)

za uklanjanje

arsena )

Novi Sad, septembar 2012.
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. d/k {b Projekcija razvoja membranskih postrojenja
adarska-Srbija . . . s .
mesermaren - za proizvodnju vode za pice do 2020 godine

glasi:

e Znacajno vise od 40 Mm?3 /dan za RO
e Blizu 34 Mm3 /dan za UF/MF
e Oko4 Mm?3 /dan za NF

Izvor: Hobby R. Adsorption and Membrane Filtration: basics and
practice Presentation at Waterworkshop in Novi Sad, September
20009.

Novi Sad, septembar 2012.
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Madarska-Srbia Upotreba membranske filtracije
UF i MF NFi RO
e Uklanjanje suspendovanih RO za desalinaciju
materija, koloidnih e NF

sastojaka, mikroorganizama — Za delimiénu desalinaciju uz

omeksavanje vode

— Uklanjanje boje, prekursora
THM, pesticida

Novi Sad, septembar 2012.
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Y'Y Membranski procesi u proizvodnji vode

Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program za p i c'e
Paraziti, bakterije
Virusi

MF Koloidni DOC

o Nepolarni organski mikropolutanti

Polarni organski

Koagulacija mikropolutanti
+
Tvrdodéa, sulfati
PAC +
MF/UF MF/UF sl
MF/UF MF/UF
NF NF
RO

Izvor: Panglisch S. , DME Workshop Membrane Technology
For Saline Waters 14-17th February Essen

Novi Sad, septembar 2012.
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Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

Mikrofiltracija Ultrafiltracija Nanofiltracija

d yore 250 NM d yore =10-50 nm d pore =1 0nM Nema pora
Ap =0.1-2 bar Ap =0.1-5 bar Ap =3 -10 bar Ap =5-100 bar
Efekat prosejavanja Kombinacija Difuzija kroz

odbijanja usled polimernu
naelektrisanja, strukturu
rastvorljivost- membrane
difuzija,
prosejavanje

“RO koja curi”

Dominantno Asimetricni Asimetri¢ne polimerne ili kompozitne
simetricne polimerni kompoziti membrane
polimerne ili ili keramicke

keramicke membrane

membrane

Novi Sad, septembar 2012.
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Madika-Srbija Membrane

IPA prekogranicni program

* Materijal: organski ili neorganski

* Morfologija: sa poramaili bez pora

e Strutura: simetricna ili asimetricna

* Forma membrane: tubularna ili ravnha membrana
 Forma modula:

— za tubularne membrane: cevasti, kapilarni, tipa Suplje
vlakno

— Za ravnhe membrane: spiralno uvijeni, plocasti

Novi Sad, septembar 2012.



Y/ Efekti na kojima se zasniva membranska
Madarska-Srbija

IPA prekograni¢ni program fi It ra C ij a

» Efekat sita (MF i UF)

=

=

» Difuzija/Sorpcija/Rastvaranje (RO i NF) odnosno naelektrisanje i
velicina molekula (NF)

Konvektivni 2
transport permeat
ulazni tok

Novi Sad, septembar 2012.
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Made{ka-Srbija Osnovne definicije

IPA prekogranicni program

V3 Recirculation

Waste <€—
Pressure

regulator
|

Feed /2
Concentrate

pump  HVEVLVLILT

lPermeate

Izvor: Hobby R. and Panglisch S. Membrane technology in Drinking Water
Treatment, Presentation at Waterworkshop in Novi Sad, September 2006
Novi Sad, septembar 2012.
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Maaika-smija Fluks je definisan

IPA prekogranicni program

* Pokretackom silom procesa (gradijent pritiska)
e Ukupnim otporom membrane i meduprostora
— Otpor membrane je stalan dok se ona ne zaprlja

— Otpor meduprostora zavisi od sastava vode, ali i fluksa
permeata jer on odreduje brzinu nakupljanja materijala
koji membrana odbija.

* Hidrodinamickim uslovima na dodirnim povrsinama
membrane i tecnosti

* Faulingom i Cis¢enjem povrsine membrane

Novi Sad, septembar 2012.



YV Efikasnost procesa zavisi od stepena

Madarska-Srbija

otpora pokretackoj sili procesa

» Koncentracija odbijenih rastvoraka ( u RO i UF) u blizini
povrsine membrane

* Precipitacija makromolekula i formiranje gel-sloja

e Akumulacija ¢estica na membrani (MF)

e Akumulacija “ fauling” agenasa na ili unutar membrane
— Fizicko-hemijski (proteini i koloidi/Cestice)

— biofauling

Novi Sad, septembar 2012.



Y Razliciti otpori prema pokretackoj sili
Madarska-Srbija

IPA prekograniéni program p rocesa

* Porozne membrane: Blokiranje pora, depozicija, adsorpcija na
povrsini, i suzavanje pora usled adsorpcije

=

 Sve membrane: koncentraciona polarizacija

Konvektivni
transport  Gel sloj
transport
| permeat

ulazni tok Povratna

) . Novi Sad, septembar 2012.
difuzija
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Maaika-smija Prljanje membrana

IPA prekogranicni program

* Fauling izazivaju hidroksidi Fe, Mn, koloidi, mikroorganizmi

Skejling izazivaju soli kalcijuma, silicijuma, barijuma

e Reverzibilno-nakon protivstrujnog pranja membrana se vraca
u prvobitno stanje

* lIreverzibilno-nakon protivstrujnog pranja membrana se ne
vraca u prvobitno stanje=> NEOPHODNO HEMIJSKO CISCENJE

* Koliko Cesto Ce biti neophodno Cis€enje i tip Cis¢enja zavisi od
kvaliteta vode, kao i materijala od koga su membrane
napravljene, stepena predtretmana vode.

Novi Sad, septembar 2012.



\/ ‘J
Madarska-Sbija Principi reversne osmoze

IPA prekogranicni program

Rastvor soli
Cista voda | =~ $ Osmotski pritisak rastvora B
<{-F> u ravnotezi
------------- A A B
/’ m=CRT

Polupropustljiva membrana Ap>Tr

Novi Sad, septembar 2012.
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Madarska-Srbia Reversna osmoza

* Cross-flow

e Pokretacka sila procesa je razlika u elektrohemijskim
potencijalima sa obe strane membrane

e ZadrZava rastvorene materijale sa MW manjom od 200 g/mol

Novi Sad, septembar 2012.
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Madika-Srbija Nanofi Itracija

IPA prekogranicni program

 “Varijanta RO”
* Cross-flow filtracija

* Viskoa prolaznost za monovalentne soli (10-80%), ali manja za
bivalentne (do 10%)

* Smatra se da organski molekuli prolaze kroz NF membrane
jednako kao kroz RO membrane

Ima sposobnost da zadrzava MW 200-20.000 g/mol, sto je
priblizno oko 1 nm u precniku.

Novi Sad, septembar 2012.
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Madarska-Srbija M F

IPA prekogranicni program

* Cross-flow i dead-end proces
e Zadrzava Cestice vece od 0,1um

Novi Sad, septembar 2012.
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Madarska-Srbija U F

IPA prekogranicni program

e Zadrzava koloide 20.000-200.000 g/mol i Cestice vece od
0.005um.

e Zadrzava viruse

* Cross flow i dead-end

Novi Sad, septembar 2012.



‘JV UF kapilarne membrane i moduli

Madarska-Srbija

Inge; Puron; X-Flow; Zenon

e A B i 5, i 5 81




‘:/‘J Velicina pora memembranaii
Madarska-Srbija mikroorganizama

IPA prekogranicni program

Organizmi i pore membrana Velicina (um)

Giardia 8-15
Cryptosoridium 4-6
Antraxspore 1-5
Legionella species 0.5-1.5
Escherichia Coli 0.5-1.5
B. Subtilis 0.3
MS2 Coliphage (Virus) 0.022
MF 0.2

UF 0.01

Novi Sad, septembar 2012.
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Madarska-Srbija Procesni parametri
 MFiUF
— Fluks: J=Ap/uRm (U je viskoznost, Rm je koeficijent otpora membrane ,
m1)

— Transmembranski pritisak TMP=( (Pa+Ps)/2)-Pp
(Pa-pritisak na ulazu, Ps- pritisak na izlazu, Pp-pritisak permeata

— Permeabilnost membrane-specifican ili standardizovani fluks (20°C i TMP
1 bar)

 Dodatno NFiRO
— Fluks vode: Jw=kw(AP- ATT)

AP-razlika pritisak ulazne vode i permeata, A[]-razlika osmostkih pritisaka
ulazne vode i permeata

— Fluks rastvoraka: Js=ks AC

Novi Sad, septembar 2012.
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Madarska-Srbija Sadrzaj prezentacije

IPA prekogranicni program

N
e Principi membranske filtracije

i )

\

e Tehnologije visokog pritiska (NF i RO)

i e Tehnologije niskog pritiska (MF | UF)/

Novi Sad, septembar 2012.



VY Oblici As pri uobicajenim pH

Madarska-Srbija

vrednostima u prirodnim vodama
As (11) As (V)

* H;AsO, * H;3AsO,

* H,AsOjy * H,AsO,

¢ HAsO,> * HAsO,*

« AsO,> * AsO,”

Organski vezan As?

Najveci deo As (lll) je u obliku neutralnih molekula.
Oko 50% As (V) je monovalentni jon, a 50% kao divalentni jon

MEHANIZMI: filtracija, elektricna repulzija, adsorpcija

Novi Sad, septembar 2012.
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Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

e RO NF (“tight”) su vrste membranske filtracije kojom se As
moze ukloniti u visokom stepenu.

e Specificna vrsta ultrafiltracije sa negativno naelektrisanom
membranom pokazala je dobar ucinak.

Novi Sad, septembar 2012.



\VaY; Tehnologije visokog pritiska (NF i RO)

Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

Jekel i Amy (2006) in Interface Science in Drinking water treatment by
Newcombe and Dixon (Eds), Elsevier

* Oblik arsena, naelektrisanje povrsine membrane, kvalitet
ulazne vode

 NFiRO uklanjaju 85-99% As (V) i 5-87% As(llI)
RO uklanja 95-99% As(V), a As (lll) 61-87%

Napomena: negativho naelektrisane NF membrane sa MWCO i
vecim od As(V) vrsta sposobne su da ih uklone!

Novi Sad, septembar 2012.



\V2Y Sema uredaja za uklanjanje arsena

Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

Benak (1998) u Kvalitet vode za pice (urednik Dalmacija B.), PMF Novi Sad

Fiter 1
Uklanjanje mutnoce

— Primena pnhskq pasuprot
5 osmotskom pritisku kroz
|:::, . .
= ﬁ Reversna osmoza ~ Me§ad f":":éc?} Semlpe,rmea_b”nu_me_mbranu_
§ ) omgucava izvdajanje vode |
7 E:f:l koncentrisanje rastvora soli

Heveo, sa druge strane membrane.

Doziranje

X _

9 | v B ‘ ——> Voda za pice

ldealna membrana za RO
T odbija sve rastvorke sem
nekoliko malih molekula jake

polarnosti koji su slicni vodi

Uvek vazno pitanje:

Novi Sad, bar 2012.
ovi Sad, septembar stepen predtretmanal
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Madarska-Srbija RO P redtretman

IPA prekogranicni program

Povedanje rastvorljivosti pH, temperatura, kompleksiranje
Usporavanje kristalizacije Dodavanje antiskalanta

Uklanjanje rastvoraka niske rastvorljivosti  Jonska izmena, omeksavanje

Uklanjanje suspendovanih materija Filtri,
koagulacija/sedimentacija/flokulacija

Uklanjanje teskih metala Oksidacija/filtracija

Dezinfekcija Doziranje biocida

Uklanjanje rastvorenih organskih materija Koagulacija, biofiltracija, filtracija preko
aktivnog uglja, nanofiltracija

Izvor: Panglisch S. , DME Workshop Membrane Technology
For Saline Waters 14-17th February Essen

Novi Sad, septembar 2012.
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waaarskasoia 1€hnologije niskog pritiska (MF i UF)

IPA prekogranicni program

* Mogu se koristiti u kombinaciji sa drugim procesima u tzv.
kombinovanim, hibridnim procesima, npr.
mikrofiltracija/koagulacija.

* Postoje naucna istrazivanja koja ukazuju da je moguce
oCekivati dobre ucinke kod specijalnih vrsta UF.

Novi Sad, septembar 2012.
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Maaika-smija Ultrafiltracija za uklanjanje arsena?

IPA prekogranicni program

H.R. Lohokare et al. / Journal of Membrane Science 320 (2008)
159-166:

Hidroliza povrSine PAN UF membrane pomodéu NaOH vodi formiranju COO-
grupa i redukciji pocetne veli¢ine pora tako da je MWCO 6 kDa. Ulazne
koncentracije od 1000 ppb i 50ppm As-V pokazale su uklanjanje >95% na
pH 7 i sobnoj temperaturi dok je za 1000ppm efikasnost bila 40-65%. Za
koncentracije <50ppm efikasnost nije zavisila od brzine cross-flow niti
TMP. Za 1000ppm As-V postignuto je 40 to 65% uklanjanje sa varijacijom u
zavisnisti od cross-flow brzine i TMP posto je koncentraciona polarizacija
vazna.

Novi Sad, septembar 2012.
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Izvor: Technologies and costs for Removal of Arsenic

Madarska-srbija Jrom Drinking Water, EPA 815-R-00-028, December 2000
Uklanjanje pomoéu UF membrana

Tip MWCO Naelektrisanje | Vrsta R (%)
membrane membrane arsena

IPA prekogranicni program

Samostalan element

S T e = S =

2
Flat sheet
3
4

8000
8000
8000
8000

EA A A A

- \
- V
- 1l
- 1
Nema Vv
Nema 1]
- V
Nema Vv

Novi Sad, septembar 2012.
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52



‘ ‘ oo ° ° oo
J Koagulacija sa mikrofiltracijom
'}fﬁg g;fal:ign-ifrzgil;na Jekel i Amy (2006) in Interface Science in Drinking water treatment by
Newcombe and Dixon (Eds), Elsevier

* EPA je priznaje kao “emerging” tehnologiju za uklanjanje
arsena iz vode za pice.

— Primenjena i za vode sa visokim koncentracijama As (i do
100ug/L)

— Ne zahteva flokulaciju, samo brzo mesanje i formiranje
flokula 2-10um velicine.

Nno ct

— Postoie ura d us ne stu

nNo
I VolyjT | = A

(.n<
Q.
.:: :
;’T

3
o
-
c:‘

01Q

gvozda
— Pitanja optimizacije procesa uvek prisutna

Novi Sad, septembar 2012.
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Madarska-Srbija
IPA prekogranicni program J. Floch, M. Hideg / Desalination 162 (2004) 75-83

U radu su dati rezultati pilot istrazivanja u Madarsko.

Sadrzaj arsena je smanjen sa 200-300 ug/L na <10 ug/L

Oksidacija Koagulacija sa Brzo Koagulacija Membranska

uz sporo

filtracija bez
aeracije

5d Fe (1) e TaloZenje

KMnO, sulfatom mesanje

Novi Sad, septembar 2012.



‘:/ v ._ Liu Ruiping, Desalination 249 (2009)

IPA prekograni¢ni program 1 2 3 3 _1 2 3 7

In situ precipitacija
IEIIEE gvo;de I Adsorpcija Pescana filtracija Ultrafiltracija
mangan oksida
(FMBO)

Prednosti: veci kapacitet binarnog oksida — oksidacija As(lll) i adsorpcija As(V)
Sa pocetnih  0.624 mg/L As(lll), uz dozu Fe (Il) od 3 mg/L i dozu KMnO4

ekvivalentnu zbiru As (lll) i Fe(ll), redigualni arsen je 29.2 ug/L.

Adsorpcija je brza, HRT of 45 s
Pesak uklanja vise od 90% arsena

Predlog za ruralna naselja

Novi Sad, septembar 2012.
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Madarska-Srbija Ima li i drugih mogucnosti?

IPA prekogranicni program

* Kombinacije adsorpcije i niskopritisnih membranskih tehnika

— Kombinacije razlic¢itih materijala (adsorbenata i membrana
ili adsorbenata/membrana/koagulanata)

— Cross-flow naspram dead-end procesa- koji deo kapaciteta
sorbenta je iskoriséen?

— Mesta doziranja sorbenta?
— In/out procesi?
— Out/in procesi?

Novi Sad, septembar 2012.



Y] Ngyen V. T et al. (2009) Desalination 236,

Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program 363-3 69

U eksperimentima koristeni “flat
sheet” membranski moduli povrsine
0.006 m? , c (As) 500ug/L:

Tip nZVI (g/L) Stepen uklanjanja, %
membrane

As (11) As(V)
NF 0 57 81
MF 0 37 40
0.05 58 67
0.1 84 90
0.2 88 95
0.3 98 99

Novi Sad, septembar 2012.



VAV IN/OUT?

Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

v

? Cross flow ili dead-end

? Mesto doziranja adsorbenta

CSTR
‘Without CSTR

CRISTAL® proces je poznat za uklanjanje polutanata



PNP liquid-phase conc. in mg/L

| / A /
Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

Stepen iskoris¢enja kapaciteta
adsorbensa-primer organski polutant

Ivanéev-Tumbas i sar. (2008)
Water Research 42, 4117-4124

Dead end kontinualno
doziranje adsorbensa

Cross-flow multipulsno doziranje

sorbenta

1.1
1 PNP feed concentration
1
0.9 PAC dosing just before UF-module
1 UF-backwashing every 30 minutes
0.8
0.7 -
0.6 -|
0.5 ® PNP conc. in permeate
0.4 - .
] P . Mean PNP conc. in permeate
0.3 ——————— -0¢-¢ 0 o 0 9o v ¢ ¢ VP e & ——
0.2 1 Theor. PNP equilibrium conc. in CSTR ol
1 Mean PNP conc. in the eff. of an idealized
0.1 ' /GAC adsorber (stoich. breakthrough)
L e e e e e L L o s B LA ey
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Total operation time in min

200

_____ _ad, s

PNP liquid-phase conc. in mg/L

PMNP feed concentration
1
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Q
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faaganis:
0.1 Mean PMP cenc. inthe eff. of an id=alized GAC
adsorber (stelch. breakithrough
0 20 40 Bl 80 100 120 140 160 180 200

Total operation time in min

Dead end single-pulse doziranje
sorbenta

1.1
1 PNP feed concentration
1 PAC dosing just before UF-module
0.9 | UF-backwashing every 60 minutes
0.8
B ® PNP conc. in permeate, run 1, 2
0.7 -
1 Mean PNP conc. in permeate ™ ® ®
0.6 & ___ —.——0——'——.——0——&—.—-——'——'————
4 ' .
0.5 - u
0.4 4
0.3 ‘/Theor. PNP equilibrium conc. in CSTR
0.2 Mean PNP conc. in the eff. of an idealized GAC adsorber (stoich. breakthrough)
0.1 1 (Stoich. breakthrough time in idealized GAC adsorber > 60 min 1) .
. N\
] N
0‘.H.‘.‘H.‘.".‘.H.‘.H..‘.“‘.‘.
0 50 100 150 200 250 300 350

Total operation time in min
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Madarska-Srbija Iskoriscenje kapaciteta adsorbensa

IPA prekogranicni program

e Zavisi od vremena kontakta
e Zavisi od sadrzaja NOM

e Zavisi od interakcije
adsorbenta i flokulacionog
agensa

e Zavisi od difuzionog
koeficijenta i koncentracije
polutanta

Novi Sad, septembar 2012.
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Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

Backpulse

Doziranje adsorbenta moguce

— Pre koagulanta

— Zajedno sa koagulantom

— Na kraju flokuilacije

Novi Sad, septembar 2012.

Solution
[ 1
) | Reactor
Magnetic with PAC
stirrer




Primer eksperimenta:
\J \J poredenje povrSine membrane pri

) UF/ PAC i UF/koagulant+ PAC
Madarska-Srbija

IPA prekogranicni program

Pocetak Nakon 35 min bez koagulanta

¥ 000 001

\
B S



Y Otpad adsorpcionih i membranskih

Madarska-Srbija

IPA prekograniéni program p ro c e s a ?

e Sanitarna deponija
e Specijalna deponija za hazardni otpad

Sanitarni izliv u kanalizaciju, duboko
injektiranje u zemljiste

Pretvaranje u Cvrst otpad precipitacijom
nakon jonoizmenjivackih smola?

Uparavanje-mere zastite?
Klju¢no pitanje- klasifikacija hazardnog
otpada

Novi Sad, septembar 2012.
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Madarska-Srbija

IPA prekograni¢ni program

Hvala na pazniji!
Dobri susedi

zajedno stvaraju
buducnost ,

Novi Sad, septembar 2012.



